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Stoffliche Homogenität des Erdinnern*). 
Von WERNER Kuun, Basel. 


In einer gemeinsam von W. Kunn und A. RıTt- 
MANN verfaßten Arbeit „Über den Zustand des 
Erdinnern und seine Entstehung aus einem homo- 
genen Urzustande‘‘!) wurde vor einiger Zeit fest- 
gestellt, daß sehr viele, ja sogar alle derzeit be- 
kannten Tatsachen bei sorgfältiger Betrachtung zu 
bestimmten neuen Ansätzen, betreffend die Zu- 
sammensetzung und den Zustand des Erdinnern, 
führen. Es wurde insbesondere gezeigt, daß die 
bisherige Hypothese, wonach die Erde aus einem 
Eisen-Nickelkern, einer Oxyd-Sulfidschicht und 
einem Silikatmantel bestehen sollte, hinsichtlich 
der ersten beiden in dieser Dreiteilung genannten 
Punkte (hinsichtlich Eisenkern und Oxyd-Sulfid- 
schicht) nicht haltbar ist. 

Wir gelangten vielmehr zu der Auffassung 
(vgl. Fig. ı), daß die in der Nähe des Erdmittel- 
punktes befindliche Materie aus wasserstoffreicher, 
nahezu unveränderter Solarmaterie bestehen 
dürfte?.) In stetigem Übergange würden sich beim 
Fortschreiten von innen nach außen Gebiete mit 
teilweise von Wasserstoff befreiter Materie vorfinden. 
Erst zuäußerst käme der bekannte Silikatmantel 
mit der stofflichen Differenzierung, welche für die 
dort vorkommenden Temperaturen und Drucke 
kennzeichnend ist. 

Die Gründe, welche für diese Auffassung, also 
für einen ziemlich homogenen Aufbau des Erd- 
innern sprechen, sind sehr mannigfaltig. Das größte 
und ausschlaggebende Gewicht gab aber eine Über- 
legung, die wir unten genauer wiedergeben wollen 
und welche das folgende Ergebnis liefert. Eine 
Zeit von etwa 3 10? Jahren, welche für das Alter 
der Erde und des Sonnensystems im Maximum in 
Frage kommt, reichte, auch wenn man sich Mühe 
gibt, die physikalischen Bedingungen so günstig als 
möglich zu wählen, nicht aus, um aus einer ursprüng- 
lich homogenen Erde eine in 3 Phasen (Eisenkern, 
Oxydschicht und Silikatmantel) geteilte Erde ent- 
stehen zu lassen. 


*) Aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der 
Universität Basel. 

1) W. Kunn u. A. RıTTMANN, Geol. Rdsch. 32, 215 
(1941). Für die umfangreiche Literatur sei weitgehend 
auf diese Arbeit verwiesen; sie wird im folgenden mit 
l.c. bezeichnet. 

2) Von Herrn F. NoELKE werde ich darauf auf- 
merksam gemacht, daß er in GERLANDs Beiträgen zur 
Geophysik Bd. 37, 252 (1937) auf Grund kosmologischer 
Betrachtungen auf die Möglichkeit hingewiesen hat, 
daß das Erdinnere beträchtliche Gasmengen enthalten 
könnte; er vermutet, daß es sich um überschüssigen 
gasförmigen Sauerstoff handeln würde, was allerdings 
nicht zutreffen kann, da schon bei den von den 
Vulkanen geförderten Magmen ein Gehalt von freiem 
Wasserstoff nachgewiesen ist. 
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Um diese Betrachtung durchzufiihren, werden 
wir im folgenden so vorgehen, daß wir vor allem 
die Vorgänge feststellen, deren Ablauf man an- 
nehmen müßte, um aus einem ursprünglich homo- 
genen Zustande der Erde die durch Eisenkern, 
Oxyd-Sulfidschicht und Silikatmantel gekennzeich- 
nete „Eisenkernerde‘‘ hervorzubringen. Es wird 
sich dann, wie gesagt, zeigen, daß es außerordent- 
lich schwer fällt, physikalisch-chemische Bedin- 
gungen zu finden, unter denen die geforderten Vor- 
gänge in nützlicher Frist hätten stattfinden können. 


Fig. 1. 


Alte und neue Auffassung vom Erdinnern. 
Links alte Auffassung: Feste Erdkruste K; Silikat- 
mantel M; Zwischenschichten Z; Eisenkern E. Rechts 
neue Auffassung: Feste Erdkruste K, Magmazone M’ 
aus geschmolzenen Silikaten mit nach der Tiefe zu- 
nehmendem Gehalt an Eisen und Magnesium sowie an 
Wasserstoff; praktisch unveränderte Solarmaterie S. 


Dabei wird der Hinweis auf die außergewöhnlich 
hohe Zähigkeit des Erdkörpers eine besondere 
Rolle spielen. (Die Zähigkeit des Erdkörpers als 
Ganzen beträgt etwa 107° bis 10°? Poisen, d.h. sie 
ist etwa 10%- bis 10%mal größer als die Zähigkeit 
von Wasser bei 20° C.) 

Die hohe Zähigkeit des Erdkörpers ihrerseits ist 
(nach einer 1. c. dargestellten Betrachtung) wiederum 
wichtig, um das seismische Verhalten, insbesondere die 
Möglichkeit der Fortpflanzung von Transversalwellen 
bis zu einer Tiefe von etwa 3000 km, zu verstehen. 
Wir haben außerdem ].c. gezeigt, daß mit einem ge- 
wissen Abfall der Zähigkeit bei größeren Tiefen als 
3000 km das dort beobachtete Aufhören der Fort- 
pflanzungsmöglichkeit für die transversalen Beben- 
wellen sowie der Abfall der Geschwindigkeit der Longi- 


49 


N 
Y 
| 
\ \ ul | 
NS ] 
SS 
| = 


690 


tudinalwellen gedeutet werden kann. Die letztere 
Bemerkung zeigt besonders anschaulich, wie ein und 
dieselbe physikalisch-chemische Größe (die Zähigkeit) 
auf anscheinend entlegenen Teilgebieten des Gesamt- 
problems (bei Fragen der stofflichen Differenzierung 
und bei der Seismik) eine ausschlaggebende Bedeutung 
besitzen kann. 

Wir stellen nach diesen Vorbemerkungen zuerst 
die Vorgänge fest, welche sich hätten abspielen 
müssen, um aus einer ursprünglich aus Solarmaterie 
bestehenden homogenen Urerde die ,,Eisenkern- 
erde‘ hervorzubringen. Es sind offensichtlich die 
drei folgenden Vorgänge: 

1, Entweichen praktisch des gesamten Wasser- 
stoffes, welcher bei der Sonne 30—50%, vielleicht 
sogar 90% der Gesamtmaterie ausmacht. 

2. Phasenmäßige Trennung der Metalle von den 
Sulfiden und Oxyden sowie der letzteren (der Sul- 
fide und Oxyde) von den Silikaten. 


3. Gravitative Trennung der so entstandenen 
Phasen (Absinken der Metalle nach dem Zentrum, 
Aufsteigen der Silikate nach den Außenbezirken 
des Erdkörpers). 

Da sich diese Vorgänge in genaue Analogie zu 
den Vorgängen stellen, welche sich im Hochofen- 
prozeß abspielen, so scheint es auf den ersten Blick 
einleuchtend, daß sie sich auch auf der Erde, und 
zwar unter Erfassung des gesamten Erdkörpers, 
abgespielt haben könnten. Wir werden aber so- 
gleich sehen, daß die Bedingungen hierfür nur für 
sehr kurze Zeit und nur für einen kleinen Teil, ins- 
besondere für den äußersten Teil des Erdkörpers, 
verwirklicht waren. 


1. Verhalten des Wasserstoffs. 

Betrachten wir beispielsweise das Verhalten 
des Wasserstoffes, wobei wir von einer Erde aus- 
gehen, die, wie die Sonne, zunächst zu 30%, wahr- 
scheinlich sogar zu einem wesentlich höheren An- 
teil, aus Wasserstoff und sehr viel Helium!) besteht. 
BeieinerOberflachentemperatur voneinigen tausend 
Grad entfernt sich der an der Oberfläche befindliche 
Wasserstoff (und das Helium) praktisch genommen 
momentan, indem das Gravitationsfeld der Erdeihn 
nicht zurückzuhalten vermag. Er wird also rasch 
ins Weltall abgegeben. Infolge der so erfolgenden 
Druckentlastung wird eine lebhafte Gasentwick- 
lung in den äußersten Schichten des Schmelz- 
flusses stattfinden, indem der Partialdruck des 
Wasserstoffes bis in große Tiefen hinunter zunächst 
größer als der jeweils vorhandene hydrostatische 
Druck ist. Es erfolgt also ein Aufschäumen der 
äußersten Schichten. Die Tatsache, daß Flüssig- 
keiten, die mit Gasen unter Druck gesättigt sind 
und dann in ein Gebiet kleineren äußeren Druckes 
gelangen, unter lebhaftem Schäumen usw. ihre 
Gase abgeben, ist bekanntlich auch heute noch die 
treibende Kraft des Vulkanismus. Es ist also der 
heute noch vorhandene Vulkanismus die Fort- 


1) Vgl, z. B. A. UnsöLp, Z. f. Astrophysik 21, 22 
(1941). 
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setzung der im Urzustande der Erde viel inten- 
siveren Entgasung des unter der Erdkruste be- 
findlichen Magmas. Es ist klar, daß mit dieser 
Gasentwicklung bis in große Tiefen hinunter 
außerordentlich heftige Konvektionsströmungen 
im Magma verbunden waren, und daß während des 
Andauerns dieser Konvektionsströmungen eine 
gravitative Trennung beispielsweise von Sulfiden 
und Silikaten ausgeschlossen war. 

Wenn die Abgabe von gasförmigem Wasser- 
stoff auch sehr rasch und bis in große Tiefen statt- 
fand, so würde es doch falsch sein zu glauben, daß 
diese Gasentwicklung den ganzen Erdkörper bis zu 
dessen völliger Befreiung von Wasserstoff erfaßt 
hätte. In einer Tiefe von etwa 2500 km unter der 
Erdoberfläche herrscht z. B. heute ein Druck von 
etwa 1,3 Mill. Atm., und bei diesem Druck ist an 
eine Abtrennung von gasförmigem Wasserstoff 
nicht zu denken, auch dann nicht, wenn die dort 
vorhandene Materie zu 30% aus Wasserstoff be- 
stehen würde. So sehr also die unmittelbare Ab- 
gabe von gasförmigem Wasserstoff an die über dem 
Schmelzflusse befindliche Atmosphäre eine wich- 
tige Rolle gespielt haben muß, ebenso klar ist es, 
daß dieser Vorgang nur einen Teil des Erdballs 
oder wenigstens nicht während längerer Zeit den 
ganzen Erdball erfaßt haben kann. 

Sobald für eine bestimmte Zone (beispielsweise 
die Zone in 2000 km Tiefe) der Wasserstoffgehalt 
auf einen bestimmten Wert (beispielsweise auf 
25%) herabgesunken ist, hört in der betreffenden 
Zone das Aufschäumen und die damit verbundene 
konvektive Gasabgabe auf. Teile aus solchen Zonen 
können zum Teil noch infolge von Konvektions- 
strömungen nach oben gebracht und teilweise ent- 
gast werden, jedoch nicht so, daß tiefliegende Zonen 
in solcher Weise lange und wirksam erfaßt werden 
könnten. Für die innersten Teile des Erdballles 
kann also keine unmittelbare irgendwie vollständige 
Entgasung in Frage kommen. 

Eine Entgasung jener innersten Zone wäre in- 
dessen noch dadurch möglich, daß der dort ur- 
sprünglich vorhandene Wasserstoff durch Dif- 
fusion an die Oberfläche gelangt und von dort 
aus‘an die Atmosphäre abgegeben würde. 

Daß aber eine Gasentmischung durch Diffusion 
im Schwerefeld keine wesentliche Rolle gespielt 
haben kann, erkennen wir, wenn wirunsüberschlags- 
mäßig die Zeit überlegen, welche eine solche Ent- 
mischung beanspruchen würde. Die Zeit, welche 
zur Entmischung durch Diffusion praktisch not- 
wendig wäre, ist gleich der Zeit r, welche ein Gas- 
molekül brauchen würde, um eine Strecke x von der 
Größenordnung desErdradius (7000km = 7 : 108cm) 
durch Diffusion zurückzulegen. Diese Zeit (Dif- 
fusionszeit) ist bekanntlich gleich 

wenn D die Diffusionskonstante ist. Fiir Luft von 


Atmosphärendruck und Zimmertemperatur 
= 300°) oder für dieselbe Konzentration und eine 
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Temperatur von 30000° ist D ungefähr gleich 
0,2 cm?/sec. Wenn eine Strecke von 7: 
durch Diffusion zurückgelegt werden soll, ergibt 
sich demnach als hierfür notwendige Zeit 
(7° 108)? 
2'0,2 
Bekanntlich kommt man auf verschiedenstem 


Wege dazu, das Alter des Sonnensytems und des 
jetzigen Fixsternsystems überhaupt auf ungefähr 


= 12,5: 10l’sec® 4 : 10" Jahre. 


3° 10° Jahre anzusetzen. Für die Erde selbst kann 


also ebenfalls höchstens dieses Alter in Frage kom- 
men. Wir erkennen daraus, daß die Zeit, während 
welcher die Erde etwa existiert haben kann, noch 
ıomal zu klein ist, als daß ein merkliches Ent- 
weichen von Wasserstoff aus dem innersten Teil 
des Erdkörpers durch Diffusion nach der Ober- 
fläche hätte eintreten können. Bei dieser Schätzung 
ist noch ein Druck zwischen 1 und ro Atm. zu- 
grunde gelegt worden. In Wirklichkeit sind die 
Drucke im Erdinnern von der Größenordnung 
310° Atm. Die Diffusionskonstanten in Gasen 
sind bekanntlich umgekehrt proportional dem 
Druck, die Diffusionszeiten also direkt proportional 
dem Drucke. Wenn man auch die Proportionalität 
von Druck und Diffusionszeit nicht bis zu Drucken 
von 10° Atm. wird benützen können, so ergibt sich 
auf jeden Fall, daß die Zeit, welche dem Wasser- 
stoff zur Verfügung stand, um durch Diffusion aus 
dem Erdinnern an die Oberfläche zu kommen, 
nicht nur 50-, sondern vieltausend-, vielleicht viel- 
millionenmal kieiner war als die Zeit, die für ein 
merkliches Entweichen eigentlich benötigt würde. 

Wir kommen damit abschließend zu dem Er- 
gebnis: Wasserstoff wird sich in der ersten Zeit des 
Bestehens der Erde rasch und unter gewaltigem 
Aufschäumen (Vulkanismus!) aus den äußersten 
Schichten der Erde in die Atmosphäre und von da 
ins Weltall entfernt haben. Aus dem innersten 
Teil des Erdkörpers aber hat er sich nicht merklich 
entfernen können und muß sich demnach, wenn er 
überhaupt im Urzustande der Erde vorhanden 
war, noch dort befinden. 


2. Phasentrennung in Eisen, Oxydschmelze und 
Silikatschmelze. 


Wir kommen zu einem ähnlichen Ergebnis, 
wenn wir die Bedingungen betrachten, unter denen 
der zweite der eingangs geforderten Vorgänge hätte 
stattfinden können, nämlich eine Trennung in eine 
metallische Eisenphase, eine Oxydsulfidphase und 
eine Silikatschmelze, wobei wir, obwohl es schwer 
fällt, voraussetzen wollen, daß zunächst eine prak- 
tisch vollständige Entfernung des Wasserstoffs be- 
werkstelligt worden sei. 

Es ist vollständig richtig, daß die verlangte 
Phasentrennung in Eisen, Oxyd und Silikat beim 
Hochofenprozeß in ausgezeichneter Weise gelingt 
und daß solche Vorgänge in gewissen Teilen des 
Erdkörpers eine große Rolle gespielt haben-und 
noch spielen. Wir werden aber sehen, daß die in 
tieferen Zonen des Erdinnern vorhandenen Tem- 
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peraturen und Drucke Bedingungen darstellen, 
welche die im Hochofenprozeß sich vollziehende 
Phasentrennung praktisch unmöglich machen. 

In noch vermehrtem Maße werden sich Schwierig- 
keiten zeigen, wenn wir im nächsten Abschnitt die 
Phasentrennung mit der gravitativen Trennung der 
gegebenenfalls entstandenen Phasen kombinieren. 

Die Temperaturen beim Hochofenprozeß liegen 
nämlich bekanntlich bei etwa 1200 bis 1500°. Solche 
Temperaturen sind sicher in einzelnen Teilen des Erd- 
körpers vorhanden; heute in einer Tiefe von ungefähr 
100 km unterhalb der Erdoberfläche; dort sind aller- 
dings diese Temperaturen kombiniert mit Drucken von 
etwa 30000 Atm., eine Bedingung, welche dem Hoch- 
ofenprozeß nicht mehr entspricht und die, wie wir 
sehen werden, die Möglichkeit einer Abseigerung völlig 
unterbindet. 

Schon bei der Beurteilung der Möglichkeit einer 
Phasentrennung (zunächstohne Abseigerung) haben 
wir in tieferen Zonen des Erdinnern mit den dort 
herrschenden hohen Drucken (bis zu 3 - 10° Atm.) 
und gleichzeitig mit höheren Temperaturen zu 
rechnen. In früheren Epochen der Erdgeschichte 
ist darüber hinaus sicher an ‘der Oberfläche und 
vielleicht auch im Innern die Temperatur noch 
höher gewesen, als sie es heute ist. 

Bei steigender Temperatur nimmt nun bekannt- 
lich die gegenseitige Löslichkeit aller Stoffe ganz 
wesentlich zu. Wir können damit rechnen, daß bei 
etwa 2000° der Siedepunkt der wichtigsten Ver- 
bindungen und bei 4000° deren kritische Tempera- 
tur überschritten ist, so daß oberhalb 4000—6000° 
mit einer Bildung von gegeneinander abgegrenzten 
flüssigen Phasen kaum mehr zu rechnen ist, auch 
dänn nicht, wenn die Stoffgemenge sich unter 
hohem äußerem Druck befinden. 

Höchstwahrscheinlich wird sogar die Anwen- 
dung eines hohen Druckes allein ohne gleichzeitige 
Anwendung besonders hoher Temperaturen im 
Sinne einer Löslichkeitserhöhung wirken. Es ist 
nämlich bekannt, daß das Schüttvolumen etwa von 
100 Kugeln vom Radius 1ocm und 100 Kugeln 
vom, Radius ı cm kleiner ist als die Summe der 
Schüttvolumina der too Kugeln von ro cm Radius 
für sich und der 100 Kugeln von ı cm Radius für 
sich. (Die kleinen Kugeln haben weitgehend in den 
von den großen Kugeln offengelassenen Zwischen- 
räumen Platz.) Das bedeutet, daß die Ver- 
mischung der großen Kugeln mit den kleinen eine 
Verminderung des Gesamtvolumens herbeiführt, 
und der letztere Umstand ist bekanntlich hin- 
reichend dafür, daß eine Drucksteigerung eine Lös- 
lichkeitserhöhung herbeiführt. Wenn wir bedenken, 
daß der größte Teil der Erdmaterie unter einem 
Druck von über 108 Atm. steht und daß er sich bei 
einer Temperatur von über 3000° befindet, so er- 
kennt man, daß für den größten Teil der Erd- 
materie mit einer Phasentrennung in Silikat- und 
Oxydphase und eine Eisenschmelze nicht mit _ 
Sicherheit gerechnet werden kann, und zwar schon 
bei den heute vorhandenen Temperaturen nicht. 
Bei den früher etwa vorhandenen höheren Tempe- 
raturen muß das Ausmaß der Gebiete, in welchen 
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eine Phasentrennung der besprochenen Art nicht 
möglich war, ganz wesentlich größer als heute ge- 
wesen sein. 

Wenn wir die Überlegung als richtig ansehen, 
wonach Temperatur und Druck die gegenseitige 
Löslichkeit der in Frage kommenden Phasen be- 
günstigen, so sehen wir, daß zwar in den äußersten 
Schichten des Erdkörpers eine Phasentrennung und 
ein Absinken der schweren Bestandteile in Frage 
kommen konnte, daß aber diese Phasentrennung 
und das Absinken nicht den ganzen Erdkörper er- 
fassen konnte, daß vielmehr die aus den äußeren 
Schichten nach innen absinkenden schweren Be- 
standteile sich in den unter höherem Druck und 
höherer Temperatur stehenden inneren Substanz- 
teilen wieder auflösen mußten. Eine praktisch 
völlige Trennung dürfte nur bei kleineren Körpern 
als der Erde möglich sein, also bei Körpern, bei 
welchen so hohe Temperaturen und Drucke, wie 
wir sie im Erdinnern haben, nicht vorkommen. 
(Vgl. hierzu Abschnitt 4.) 


3. Bedingungen für die Abseigerung. 

Noch wesentlich deutlicher werden diese Schwie- 
rigkeiten, wenn wir die Zeit berücksichtigen, welche 
für die gravitative Trennung von im Magma aus- 
geschiedenen verschieden schweren Anteilen not- 
wendig ist. Diese Schwierigkeiten rühren, worauf 
wir schon in der Einleitung hinwiesen, daher, daß 
die Zähigkeit des Magmas mit steigendem Druck 
sehr stark zunimmt. Jedenfalls ist durch Unter- 
suchungen von JEFFEREYS u. a. sichergestellt, daß 
die gesamte Erde eine Viskosität von 102° Poisen 
besitzt und daß in 100 km Tiefe, wo ja bereits eine 
Temperatur von etwa 1300° herrscht, die Viskosi- 
tät nicht kleiner als etwa 1018 Poisen sein kann. 
Zum Vergleich sei erwähnt, daß Wasser bei 20° 
eine Viskosität von 0,01, Blei bei 20° eine von etwa 
101% Poisen besitzt. Die unter hohem hydro- 
statischem Drucke befindliche Erdmaterie besitzt 
also Zähigkeiten, die etwa 100—10000mal größer 
sind als die von festem Blei bei Zimmertemperatur. 
Es ist aber vollständig ausgeschlossen, daß etwa in 
festem Blei bei Zimmertemperatur eine Abseigerung 
von darin sich ausscheidenden schwereren oder leich- 
teren Kristallen unter der Wirkung des Schwere- 
feldes erfolgen würde. Ebenso ausgeschlossen ist es, 
daß im Erdinnern bei den jetzt dort vorliegenden 
Temperaturen und Drucken an eine Abseigerung 
gedacht werden dary. 

Die außerordentlich hohe Zähigkeit des Erdinnern 
ist also ein besonders schwerwiegender Grund gegen 
die Annahme, daß im Erdinnern eine merkliche gravi- 
tative Trennung sich aus dem Magma ausscheidender 
Flüssigkeiten oder fester Stoffe stattgefunden hat oder 
stattfindet. Die hohe Zähigkeit ist auf der anderen 
Seite deswegen sehr merkwürdig, weil es sich um die 
Zähigkeit von Magma handelt, welches in dem be- 
trachteten Fall (bei 10ookm Tiefe) eine Temperatur 
von etwa 1200—1300° besitzt. Das ist ja.eine Tem- 
peratur, bei welcher das Magma, im Laboratoriums- 
versuch unter Atmosphärendruck betrachtet, eine 
dünnflüssige Masse, ungefähr von der Zähigkeit des 
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Glyzerins bei Zimmertemperatur ist. Dasselbe Magma 
soll also, bei 1300° bei einem äußeren Druck von einer 
Atmosphäre eine Zähigkeit von sagen wir ı Poise, bei 
3 10° kg/cm? und derselben Temperatur dagegen eine 
Viskosität von etwa 10% Poisen besitzen, 

An der Tatsache, daß das Erdinnere die genannte 
Zähigkeit wirklich besitzt, ist kein Zweifel möglich. 
Die Zahlen sind u. a. aus der durch den Mond am Erd- 
körper hervorgebrachten Ebbe- und Flutwirkung er- 
mittelt. Es ist klar, daß diese Ebbe- und Flutwirkung 
anders wäre, wenn das Erdinnere auf Grund seiner 
hohen Temperatur eine niedrige Viskosität besitzen 
würde, welche ähnlich wie die des Wassers wäre, 
Andererseits ist es erstaunlich und in Widerspruch zu 
der Vorstellung, die man sich meistens vom feuer- 
flüssigen Zustande des Erdinnern macht, daß das Erd- 
innere trotz seiner Temperatur von durchschnittlich 
uber 4000° eine Viskosität besitzt, welche der Zähig- 
keit von Schmiedeeisen bei Zimmertemperatur ähn 
lich ist. 

Es kann kein Zweifel darüber bestehen, daß 
die hohe Zähigkeit des Erdinnern durch den dort 
vorhandenen hohen Druck bewirkt wird, und es ist 
interessant, daß eine Erhöhung . der Zähigkeit 
durch Steigerung des äußeren Druckes an ungefähr 
allen chemischen Verbindungen auch im Labo- 
ratoriumsversuch nachgewiesen worden ist. Es sei 
insbesondere auf die Arbeiten von W. P. Bripc- 
MAN verwiesen, der diese Eigenschaft bei einer 
größeren Zahl organischer Verbindungen gefunden 
hat, sowie auf eine Arbeit von DANE und BircH!?), 
in welcher diese Eigenschaft an geschmolzener 
Borsäure nachgewiesen wurde. 

Da die geschmolzene Borsäure als amorph- 
glasartige Substanz dem Magma besonders nahe- 
steht, ist es interessant, die Viskositätssteigerung 
bei Erhöhung des Druckes, die wir bei der Bor- 
säure beobachten, zu vergleichen mit der Viskosi- 
tätssteigerung durch Druck, die wir beim Magma 
verlangen müssen, wenn wir die Erhöhung von 
n = 1 aufn = 10° bei einer Temperatur von etwa 
1500° abs. beim Magma als Wirkung der Druck- 
steigerung von 1 auf 3 - 10* Atm. auffassen wollen. 

In der genannten Arbeit von DANE und BiIRcH 
wird gezeigt, daß bei B,O,-Glas für die Abhängig- 
keit der Viskosität 7 vom Druck p und bei Drucken 
bis zu 2000 kg/cm? gilt 

n=me*?, (1) 
wobei a bei 359° den Zahlenwert 15 - 107 4 cm?/kg 
und bei 516° den Zahlenwert 4,6 10-4 cm?/kg be- 
sitzt. 

Stellen wir fiir Magma von 1500° abs. den Zu- 
sammenhang zwischen Zähigkeit und Druck eben- 
falls durch die Beziehung (1) dar und verlangen, 
daß dann fiir p = o Atm. =1, fiirp=3 10‘Atm, 
n = 10*° sein soll, so finden wir: « = 15 : 10° 4cm?/kg. 
Wir finden also für « zufällig genau denselben 
Zahlenwert, wie er für Borsäureglas bei 359° C ex- 
perimentell bestimmt worden ist. Wenn wir auch 
der zahlenmäßigen Übereinstimmung keinerlei Be- 
deutung beimessen wollen, so ist doch klar, daß die 


1) E. B. Dane u. F. BircH, J. appl. Physics 9, 669 
(1938). 
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in 100 km Tiefe im Magma vorhandene hohe Vis- 
kosität tatsächlich durch den Druck hervorgebracht 
ist und daß die Druckempfindlichkeit der Viskosität 
des Magmas das normale Maß einhält. 

Wie gesagt, beobachten wir ein ähnliches Ansteigen 
der Viskosität mit zunehmendem Druck, sogar mit 
ähnlichen Werten von «, auch bei vielen organischen 
Verbindungen. Es sei beispielsweise erwähnt, daß die 
Viskosität von Methylcyclohexan (Schmelzp. — 146°) 
bei 75° und Atmosphärendruck gleich 0,0035, bei einem 
Druck von 4000 Atm. dagegen gleich 0,028 und bei 
einem Druck von 12000 Atm. gleich 1,35 ist. Das An- 
steigen der Viskosität mit dem Druck hat dabei, wie 
man aus dem kontinuierlichen Ansteigen bei einer 
Temperatur, die etwa 200° oberhalb des Schmelz- 
punktes liegt, nichts mit einem etwaigen Unstabil- 
werden der flüssigen Phase unter dem erhöhten Druck 
zu tun. Die hochviskose Substanz unter einem Druck 
von einigen 1000 Atm. befindet sich genau so gut ober- 
halb des Kristallisationspunktes wie die niedrigviskose 
Substanz bei Atmosphärendruck. Diese Bemerkung 
gilt nach dem Gesagten sowohl für die organischen Ver- 
bindungen als auch für das Magma. 

Wir haben schon darauf hingewiesen, daß bei 
einer Viskosität von 10% an ein Absinken von 
aus dem Magma sich abscheidenden schwereren 
Flüssigkeiten oder festen Stoffen nicht zu denken 
ist. Ein solches Absinken könnte indessen zu einem 
Zeitpunkte in Frage gekommen sein, bei welchem 
die Gesamttemperatur der Erde sehr viel höher 
war, als sie heute ist. Es ist daher von Interesse, 
wenigstens größenordnungsmäßig eine Aussage zu 
erhalten über die Temperaturerhöhung, welche 
notwendig wäre, um die durch die Drucksteigerung 
hervorgebrachte Erhöhung der Zähigkeit rück- 
gängig zu machen. 

Wir können einen Anhaltspunkt hierfür in der 
folgenden Weise erhalten: Die Temperaturabhän- 
gigkeit der Viskosität kann beim Drucke p = 1 Atm. 
in den meisten Fällen dargestellt werden durch eine 
Beziehung B 


n= me”. (2) 
Für Magma von 1500° abs. würde sich die Größe ß 
etwa daraus bestimmen lassen, daß der Tempera- 
turkoeffizient der Viskosität bei dieser Temperatur 
ungefähr 2% pro Grad ausmacht. Es ergibt sich 
daraus: B = 45 103, 

Es ist nun naheliegend, die Abhängigkeit der 
Viskosität vom Druck auch bei anderen Tempera- 
turen stets durch die Beziehung (1) darzustellen, 
wobei « von der Temperatur abhängen wird; eben- 
so wird man versuchen, die Abhängigkeit der Vis- 
kosität von der Temperatur stets durch (2) dar- 
zustellen, wobei ß gegebenenfalls vom Druck ab- 


hängt. Diese beiden Festlegungen liefern den 
Ansatz 
b+ep 
n=me"?e 


(3) 
Nach dem Gesagten hätten wir für Magma 
a+7= a=15: 10 undb=ß=45'10%. Zur 


Bestimmung des Koeffizienten c der Gleichung (3) 
benützen wir die Tatsache, daß die Viskosität n 


praktisch genommen konstant bleibt, wenn wir, 
von etwa ıookm Tiefe ausgehend, weiter gegen 
das Erdinnere fortschreiten, wobei Druck und 
Temperatur gleichzeitig zunehmen. 


Es ist in 100 km Tiefe ungefähr =? = 3:10 ®kg/cm?, 
entsprechend einer Materiedichte von etwa 3 g/cm?; 
ebenso ist dort tos = 15:10~5 grad/cm. Verlangen 


wir nun, daß an dieser Stelle a = 0 sei, so erhalten 


wir bei Einsetzen der bereits mitgeteilten Zahlen 
= 0,75; @ = 1,0° 1078, 

Auf Grund dieser Zahlen wiirden wir, um in 
einer Tiefe von 100 km eine Zähigkeit 7 = 10! zu 
erzwingen, eine Temperatur von etwa 3000° abs., 
in einer Tiefe von 150 km sogar eine Temperatur 
von etwa 8000° benötigen. 

Man kann natürlich versuchen, zur Darstellung 
der Abhängigkeit der Viskosität n vom Drucke p 
und von der Temperatur 7T' etwas anders gebaute 
Formeln anzuwenden, beispielsweise die Be- 
ziehung 


log log 1009=A+Bp-ceT+DE (4) 
oder eine Beziehung wie 


T,B 
log n = log m+4 +7: 


Beziehungen, in welchen A, B, © und D bzw. 
A, B und y Konstanten bedeuten. Im Endeffekt 
stimmen alle Beziehungen darin überein, daß wir, 
um bei Drucken von 10° und mehr Atmosphären 
kleine Viskositäten zu erzwingen, sehr hohe Tem- 
peraturen haben müßten. 

Die Beziehung (4) liefert z. B. auf Grund der 
Daten, die wir zur Behandlung der Beziehung (3) 
verwendet haben, u. a. das Ergebnis, daß wir eine 
Temperatur von 15000° benötigen würden, um 
bei einem Druck von 3: 10° Atm. eine Viskosi- 
tät n = 107 hervorzubringen. 

Alles dies soll nur zeigen, was man auf Grund 
qualitativer Überlegung auch ohne Rechnung ein- 
sieht: Wenn bei allen Substanzen 100 oder mehrere 
too Grad Temperatursteigerung benötigt werden, 
um die Zähigkeit um einen Faktor 10 zu erniedri- 
gen, so benötigen wir wesentlich höhere Tempera- 
tursteigerungen, um die Viskositäten um einen 
Faktor 102° oder 10290 zu erniedrigen. 


Mehr als dieser Schluß soll aus den überschlags- 
mäßigen Betrachtungen nicht gezogen werden. Ich 
möchte das insbesondere deshalb nicht tun, weil bei 
diesen Überschlagsrechnungen stillschweigend und un- 
richtigerweise vorausgesetzt wurde, daß die stoffliche 
Zusammensetzung des Magmas in 100, 1000 und 
2000 km Tiefe, also in der gesamten Silikathülle der 
„Eisenkernerde‘‘, praktisch dieselbe sei. In Wirklich- 
keit wird nach der neuen Auffassung (vgl. Fig. ı) der 
Gasgehalt (Wasserstoffgehalt) des Magmas beim Fort- 
schreiten nach der Tiefe hin stark zunehmen. Der 
(nach der Tiefe) ansteigende Gasgehalt aber setzt die 
Zähigkeiten um viele Größenordnungen gegenüber den 
Werten herab, welche in entgastem Magma: bei den- 
selben Temperaturen und Drucken zu erwarten wären. 
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Indem wir zu der Frage zurückkehren, wieweit 
ein Absinken von aus dem Magma sich abscheiden- 
den schwereren Flüssigkeiten oder festen Stoffen in 
einem früheren Zeitpunkte möglich gewesen sei, 
fassen wir als Ergebnis zusammen: Ein Absinken 
(z. B. bei einer Zähigkeit von 10!% Poisen) könnte 
in einem früheren Zeitpunkte und in einem ent- 
gasten Magma nur dann in Frage gekommen sein, 
wenn in jenem Zeitpunkte in einer Tiefe von 1000 
oder 2000 km Temperaturen von mehr als z. B. 
10000° geherrscht haben. Gegen diese Möglich- 


keit als Gesamtheit erhebt sich aber der Einwand, 


daß bei so hohen Temperaturen die Ausscheidung 
einer flüssigen Phase noch viel weniger als heute in 
Frage kommen könnte. Bei den heute im Erdinnern 
vorliegenden Temperaturen könnte also in großen 
Gebieten des Erdkörpers zwar eine Ausscheidung bei- 
spielsweise von Eisentropfen aus dem mit Eisen 
übersättigten Magma in Frage kommen, aber diese 
Tropfen könnten im Schwerefeld nicht absinken. 
Bei etwa früher vorhandenen höheren Temperaturen 
würde zwar die kleinere Viskosität ein Absinken er- 
möglichen; die zur Erzielung einer niedrigeren Vis- 
kosität erforderliche hohe Temperatur verhindert da- 
bei aber die Tropfenbildung. Das Ergebnis ist, daß 
weder jetzt noch in früheren Epochen die Bedin- 
gungen für die Bildung von Tropfen und für die 
Abseigerung dieser Tropfen gleichzeitig erfüllt 
waren. In der Nähe des Erdmittelpunktes, wo nach 
der eingangs geschilderten Theorie das gesamte 
Eisen sich sollte angesammelt haben, ist diese Ab- 
seigerung besonders unwahrscheinlich; dort herr- 
schen nämlich die höchsten Drucke; dort sind also 
die höchsten Temperaturen notwendig, um die 
Viskosität genügend niedrig zu machen, dort ist 
außerdem das Schwerefeld, dessen Wirksamkeit ja 
vorausgesetzt werden muß, damit eine Abseigerung 
eintritt, gleich Null. 


Die im vorigen Abschnitt zugunsten dert 
„Eisenkernerde‘‘ gemachte Annahme, daß nach 
völliger Entgasung des Erdkörpers und nach Auf- 
hören von Konvektionsströmungen im Erdinnern 
Temperaturen geherrscht hätten, welche einige 
1000° höher liegen als heute, ist eine Hypothese, 
welche für sich selbst genommen äußerst unwahr- 
scheinlich ist: bei Zugrundelegung einer mittleren 
spezifischen Wärme von 2,5 cal/g würde sich die 
Gesamterde heute bei einer Abgabe von 1013 cal/sec 
im Laufe von 10° Jahren nur um etwa 22° ab- 
kühlen. 

Das bedeutet, daß das heute vorhandene Tem- 
peraturgefälle und die heute vorhandene Wärme- 
leitfähigkeit eine Abkühlung des Erdinnern in bei- 
spielsweise 3000 km Tiefe nur mit ungefähr der 
genannten Geschwindigkeit von 22° in 10° Jahren 
ermöglichen. War früher die Temperatur der 
äußersten Erdoberfläche höher, so war das Tem- 
peraturgefälle nach innen zu kleiner als heute und 
damit die Abkühlungsgeschwindigkeit der tief- 
liegenden Zonen des Erdinnern ebenfalls kleiner als 
heute. Infolgedessen kann man sich nicht vor- 
stellen, wie durch Wärmeleitung in der ruhenden 
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[ Die Natur- 


Erdmaterie eine Abkühlung der tiefliegenden 
Zonen um Hunderte oder Tausende von Graden 
erfolgt sein soll. Somit zeigt auch diese Betrach- 
tung, daß die Annahmen, die man machen müßte, 
um das Entstehen der „Eisenkernerde‘‘ zu ermög- 
lichen, praktisch unmöglich sind. 


4. Bedingungen für die stoffliche Differenzierung auf 
der Sonne und auf sehr kleinen Himmelskörpern. 

Nachdem wir festgestellt haben, daß eine stoff- 
liche Differenzierung in tieferen Zonen des Erd- 
innern nicht oder in nur geringem Umfange (in 
Form einer teilweisen Entgasung) stattgefunden 
haben kann, ist es von Interesse, einen Vergleich 
durchzuführen mit den Möglichkeiten der stoff- 
lichen Differenzierung, wie sie bei der Sonne einer- 
seits, bei sehr kleinen Himmelskörpern anderer- 
seits gegeben sind. Es wird sich dabei zeigen, daß 
die Erde eine Mittelstellung zwischen der Sonne 
mit völlig fehlender und den sehr kleinen Himmels- 
körpern mit vollständiger Differenzierung ein- 
nimmt. 

Nach Ansätzen von CHAPMAN u. a.!) haben 
wir im Innern der Sonne (bei Temperaturen von 
2 bis 5 - 10%°) mit einer Viskosität von etwa 1 Poise 
zu rechnen. Diese niedrige Viskosität ist hier eine 
Folge des Umstandes, daß die Atome, selbst 
schwerere Atome, wegen der hohen Temperaturen 
bis zur K-Schale hinein völlig ionisiert sind, im 
Unterschied zu den Bedingungen im Erdinnern, 
wo wir mit Temperaturen von ungefähr 10000°, 
infolgedessen mit fehlender Ionisierung und großen 
Zähigkeiten [gemäß,Gleichung(3) oder (4)] zurechnen 
haben. [Zur Verdeutlichung der Tatsache, daß bei 
10000° praktisch genommen noch keine Ioni- 
sierung auftritt, sei beispielsweise erwähnt, daß 
die Abtrennungsarbeit e des Valenzelektrons von 


kT 
Natrium auf Grund der Beziehung ¢ = 3 7 


(k = Botzmannsche Konstante) einer Temperatur 
von 39000° entspricht.] Nur unmittelbar in der 
Nähe der Sonnenoberfläche, wo die Temperatur 
nur einige tausend Grad beträgt, sind auch auf 
der Sonne erhebliche Viskositäten denkbar. 

Eine Stofftrennung durch Diffusion im Schwere- 
feld oder ein Ausgleich irgendwelcher Konzentra- 
tionsunterschiede durch Diffusion kommt trotz 
der niedrigeren Viskosität auf der Sonne nicht in 
Frage, da die hierfür benötigten Zeiten, ähnlich 
wie wir das für den Fall der Erde festgestellt haben, 
viel zu groß sein würden. (Vgl. z. B. A. S. EppınG- 
Ton, l.c.) Die niedrige Viskosität, die Rotation, die 
Abkühlung von außen, sowie der Umstand, daß 
bei der Sonne sehr große Volumina relativ zu- 
einander in Bewegung kommen können, hat da- 
gegen bei der Sonne andere Erscheinungen, die 
im Erdinnern fehlen, zur Folge, nämlich die leb- 
hafte Konvektion sowohl an der Sonnenoberfläche 
(Granulation) als auch in der Tiefe (Sonnen- 


1) Vgl. A. S. EppınGton, The internal constitution 
of the Stars. Cambridge 1926, insbes. S. 280ff. 
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fleckentätigkeit usw.). Es wird angenommen, daß 
eine dauernde völlige Durchmischung, eine gänz- 
liche Verwischung von Konzentrationsunterschie- 
den, wie sie etwa infolge von Kernreaktionen im 
Innern der Sonne zunächst entstehen könnten, die 
Folge dieser Konvektionsvorgänge ist. Auf der 
Sonne mit sehr hoher Temperatur und fehlender 
Bildung von flüssigen oder festen Ausscheidungen 
wirkt sich also die kleinere Viskosität zugunsten 
von Konvektionsvorgängen großen Ausmaßes und 
damit zugunsten einer völligen stofflichen Homo- 
genisierung aus. 

Im Innern der Erde hat, wie beschrieben, der 
hohe Druck und die niedrige Temperatur eine so 
hohe Viskosität (ungefähr 10% Poisen) zur Folge, 
daß sowohl ein Ausgleich stofflicher Unterschiede 
durch Konvektion als auch eine Stofftrennung 
durch Abseigerung für den größten Teil des Erd- 
körpers in Wegfall kommt. Nur in der Atmosphäre 
der Erde haben die Konvektionsvorgänge eine 
völlige Durchmischung zur Folge, während in den 
äußersten Teilen der Erdkruste und in Vulkanen 
die Stofftrennung durch Abseigerung eine Rolle 
gespielt hat bzw. noch spielt. 

Zum weiteren Vergleich betrachten wir die 
Verhältnisse, wie sie in einem kleineren Himmels- 
körper von sagen wir R = 100km Radius vor- 
liegen. Für die Überschlagsbetrachtung nehmen 
wir an, daß die Dichte o homogen gleich 5 g/cm? 
sei. An der Oberfläche dieser Kugel finden wir 
dann eine Erdbeschleunigung 


Jusx = Ge R = 13 cm/sec?, 


wo @ die Gravitationskonstante (gleich 6,66 : 10 "®) 
bedeutet. Im Innern des Körpers, im Abstand r 


vom Mittelpunkt, ist g= ee or. Der hydro- 
statische Druck im Mittelpunkt der Kugel ist 
Pmax = = Go? R? = 3: 10° Dyn/cm? = 300 kg/cm?. 


Ist bei einer Temperatur von 7’ = 1500° abs. ‘die 
Beziehung zwischen Viskosität und Druck wieder 
durch Gleichung (2) gegeben mit «x = 1,5 : 107, 
so haben wir an der Oberfläche der Kugel ny) = 1, 
im Mittelpunkt = ?max = 1,7 Poisen. 
Hier ist also die Erhöhung der Zähigkeit durch den 
Druck infolge der Kleinheit von puax nur gering 
(im Gegensatz zur Erde, bei welcher schon in 
100 km Tiefe ein Druck von 3 : 10* Atm. und eine 
Viskosität von 10% Poisen auftreten). Bei diesem 
kleineren Himmelskörper sind somit, beispiels- 
weise bei T’ = 1500° abs., gleichzeitig und im ge- 
samten Körper alle Bedingungen erfüllt, welche für 
eine Trennung in Silikatschicht, Oxyd-Sulfidschicht 
und metallische Phase sowie für die gravitative 
Trennung durch Abseigerung notwendig sind. 
Infolge des kleineren Wertes der Erdbeschleuni- 
gung max wird allerdings die Abseigerung lang- 
samer erfolgen. Dafür sind aber die bei der Ab- 
seigerung zurückzulegenden Strecken kleiner als bei 
der Erde, nämlich von der ungefähren Größe R/2. 
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Für eine Kugel vom Radius a = 1cm und der 
Dichte 9’, welche in einem Medium mit der Dichte o 
und der Zähigkeit max unter Wirkung der Erdbeschleu- 
nigung gmax absinkt, erhalten wir für die Fall- oder 
Absinkgeschwindigkeit % nach dem Stok&sschen Gesetz 


ak 9 (e 2) Nmax 
GoR -a.** gop 

= ——6 . 
37 — @) 3 


Setzen wir 9’ — 9 = 2 und bestimmen wir die Zeit r, 
welche bei dieser Fallgeschwindigkeit & notwendig ist, 
damit eine Strecke von der Größe des halben Kugel- 
radius R/2 durch Abseigerung zurückgelegt wird, so 
haben wir ungefähr 


2% 1620'—eGe 
1,5 108 sec 15 Tage. 

Wir sehen, daß die Abseigerung in einem kleinen 
Himmelskörper mit R = 100 km Radius nicht nur 
grundsätzlich möglich ist, sondern daß sie, um sich 
praktisch zu vollziehen, eine Zeit von nur etwa 
14 Tagen bei einer Temperatur von 1500° abs. be- 
nötigt. 

Nach der angegebenen (natürlich nur größenord- 
nungsmäßig richtigen) Formel würde die für die Ab- 
seigerung praktisch benötigte Zeit allgemein etwa 
= 0,9+ 108 sein. Diese Zeit r wird 
für Himmelskörper von kleinerem Radius als R=10%m 
von R praktisch unabhängig, etwa gleich 10 Tagen. 

Dabei würden allerdings sehr kleine Himmelskörper 
die Temperatur von beispielsweise 1500° nur sehr kurze 
Zeit halten. Es mag darum von gewissem Interesse 


= No‘ 09,9: 108. 


‚sein, eine Schätzung darüber anzustellen. Wenn wir 


unendlich große Wärmeleitfähigkeit des Himmels- 

körpers voraussetzen, erhalten wir eine Abkühlungs- 

dauer 7’, welche natürlich viel kleiner als die wirkliche 

Abkühlungsdauer ist. Wir können diese Zeit 7’ sehr 

leicht angeben. Es ist nämlich die von einer Kugel 

vom Radius R pro Sekunde ausgestrahlte Energie gleich 
dE 


at an R?T4 
wo 0 = 1,37 : 10-12 cal/cm? Grad‘ ist. Der Energie- 


inhalt ist = 47 Re c,, wobeic, die spezifische Wärme 


-ist, welche wir gleich ı cal/g setzen wollen. In diesem 


4 
3 , wo 7’ die Zeit 
ist, innerhalb deren die Temperatur bei gleichbleibender, 
der Temperatur 7 entsprechender Ausstrahlung von 7 
auf T/e absinken würde. Die Abseigerung wird also 
praktisch stattfinden können, wenn der Quotient 

Abkühlungszeit 

7 für die Abseigerung praktisch benötigte Zeit 


wesentlich größer als 1 wird. Bei Einsetzung der 
Zahlen erhalten wir für diesen Quotienten 


—14 
— = 2,7: 10-7: 10 
T 


was für R = 10? ungefähr = = 1,7 ergibt. Der Wert 7 


hat übrigens bei den gemachten Voraussetzungen gerade 
bei R = 10? ein Optimum, d.h. bei diesem Radius ist 
das Verhältnis von verfügbarer zu benötigter Zeit am 
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günstigsten. Die Zeit reicht hier, allerdings unter An- 
nahme unendlich guter Wärmeleitfähigkeit, gerade noch 
knapp aus, damit die Abseigerung, bevor die Erstar- 
rung durch Abkühlung eingetreten ist, stattfinden kann. 
In Wirklichkeit ist die Wärmeleitfähigkeit des Magmas 
schlecht, so daß, wie gesagt, die Abkühlungszeit 7’ 
wesentlich größer als nach dieser Berechnung ausfällt; 
es werden also die für die Abseigerung benötigten 
Temperaturen auch in Körpern, bei welchen R wesent- 
lich kleiner als 10’cm ist, genügend lange erhalten 
bleiben. Trotzdem dürfte das Ergebnis, wonach nur für 
einen bestimmten Bereich verhältnismäßig kleiner Radien 
R eine Phasentrennung und eine völlige Abseigerung 
möglich ist, richtig und von Interesse sein. 

Zusammenfassend können wir also feststellen, 
daß dieselben Überlegungen und dieselben Mate- 
rialkonstanten, auf Grund deren wir bei der Erde 
zur Ablehnung. des Eisenkerns gelangten, bei 
kleineren Himmelskörpern durchaus zu der Er- 
wartung führen, daß die dem Hochofenprozeß ent- 
sprechende Phasentrennung und Entmischung 
vollständig stattfindet. Das Auftreten von Stein- 
und Eisenmeteoriten, welche bekanntlich Bruch- 
stücke kleinerer Himmelskörper darstellen, steht 
infolgedessen in Einklang mit der gesamten Be- 
trachtung. 

Es mag zum Schluß noch darauf hingewiesen 
werden, daß nach allen diesen Betrachtungen zwar 
eine den Erdkörper als Ganzes erfassende stoffliche 
Differenzierung abgelehnt werden muß, daß aber 
Differenzierungsvorgänge in der Erdkruste und 


an der Grenze der Erdatmosphäre selbstverständ- 
lich stattgefunden haben, stattfinden und ihre 
außerordentliche Wichtigkeit behalten. Es sei ins- 
besondere darauf hingewiesen, daß die Entstehung 
der Sauerstoffatmosphäre über der Erde, wie l. c. 
gezeigt wurde, auf die an der Grenze der Strato- 
sphäre gegen das Gravitationsfeld der Erde statt- 
findende Abgabe von Wasserstoff ins Weltall zu- 
rückgeht. 


Es sei ferner darauf hingewiesen, daß die Beob- 
achtungen über die Fortpflanzung von longitudi- 
nalen und transversalen Erdbebenwellen auch bei 
Annahme eines stofflich nicht differenzierten Erd- 
innern auf Grund der Beziehungen zwischen Zähig- 
keit, Relaxationszeit und Fortpflanzungsbedingun- 
gen für longitutinale und transversale Wellen ge- 
deutet werden können. Darüber hinaus haben, 
wie 1. c. gezeigt wurde, die Tiefenbeben und die 
sog. P’-Wellen im Rahmen derselben Betrach- 
tungen eine zwanglose Erklärung gefunden. 


Die neue Auffassung über Zustand und Zu- 
sammensetzung des Erdinnern wird somit nicht 
nur der Frage gerecht, wie sich dieser Zustand aus 
einem homogenen Urzustande gebildet haben kann, 
sondern sie gibt auch, besser als die Eisenkern- 
hypothese, Rechenschaft über die sonstige physi- 
kalische und chemische Beschaffenheit des Erd- 
innern, der Atmosphäre und der Beziehungen zu 
anderen Himmelskörpern. 


Phenyl-lithium, 
der Schlüssel zu einer neuen Chemie metallorganischer Verbindungen. 
Von GEorG Wirtic, Freiburg i. Br. 


Während die Ionenreaktionen anorganischer 
Verbindungen augenblicklich erfolgen, benötigen 
die Umsetzungen organischer Verbindungen Zeit, 
da sie zwischen Molekülen ausgetragen werden. 
Das Streben der organischen Chemie wird daher 
darauf gerichtet sein, die Reaktionszeiten durch 
Polarisation oder gar Ionisation der an der Um- 
setzung beteiligten Bindungen im Molekül ab- 


zukürzen, — eine Zielsetzung, die in gleicher Weise - 


theoretisch wie technisch bedeutsam ist. Das an- 
geführte Problem umfaßt alle Reaktionsarten, also 
sowohl die Additionen an mehrfache Bindungen 
als auch Austausch- und Substitutionsreaktionen 
einschl. der Isomerisationen. 

Bei der Polarisation von Bindungszuständen 
organischer Moleküle sind 2 Möglichkeiten zu 
unterscheiden; das Elektronenpaar, das den Zu- 
sammenhalt von Atom zu Atom vermittelt, wird 
entweder vom Kohlenstoff entfernt (Fall I) oder 
ihm genähert (Fall II): 

(4) (=) 


(—) (+) 
LRCX I. RC:¥ 


Hierbei wird er als ,,amphoteres‘‘ Element, ent- 
sprechend seiner zentralen Stellung im periodi- 
schen System, entweder positiv oder negativ auf- 
geladen. 


Die Elektrounsymmetrie der Bindungen, die 
durch die unterschiedliche Elektronenaffinität der 
verknüpften Atome bereits vorgezeichnet ist, 
kann durch geeignete Substituenten im Molekül 
verstärkt (1) und unter der Einwirkung von Fremd- 
molekülen (Katalysatoren, Solventien) bis zur 
Ionisation vorgetrieben werden. Zwei charakte- 
ristische Beispiele mögen verdeutlichen, wie die 
Reaktionsfähigkeit mit zunehmender Polarisierung 
gesteigert wird. Bei Halogeniden nimmt die Be- 
weglichkeit des Halogens bei Einführung eines 
Phenyls zu und erreicht bei Anlagerung von 
Aluminiumchlorid die für die Friedel-Crafts- 
Synthese erforderliche Aktionsbereitschaft?) : 


H H H 

i iby 

Die trägen Hydride werden unter dem polari- 

sierenden Einfluß einer Carbonylgruppe azidifiziert 


und bei Einwirkung von Aminen zur Aldolkonden- 
sation befähigt: 


1) Der Valenzstrich entspricht bei allen folgenden 
Formeln einem Elektronendublett. 


u. mr 
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H H H R | 

Diese beiden Typen der Polarisation, bei denen ent- 
weder kationische oder anionische Molekülreste 
entstehen und zu Trägern der Umsetzung werden, 
umfassen große Bereiche der organischen Chemie 
und sind nur Beispiele unter vielen. 

In die Chemie der anionischen Zustände ist nun 
das Gebiet der metallorganischen Verbindungen 
und ihrer Reaktionen einzureihen. Auch hier ist 
die mit der Polarisation symbat gehende Reak- 
tionsfreudigkeit von den Substitutionsverhältnissen 
im Molekül und von den das Molekül umgebenden 
Bedingungen abhängig, insonderheit von der Natur 
des Metallatoms. Besonders reaktiv sind, wie 
vorauszusehen, die alkalimetall-organischen Ver- 
bindungen, da die Metallsubstituenten als stark 
elektropositive Liganden ihr Elektron leicht ab- 
geben und den heteropolaren Bindungszustand mit 
dem benachbarten Kohlenstoff begünstigen. 

Eingehend untersucht wurden vor allem die 
lithiumorganischen Derivate, die nach ZIEGLER (2) 
aus halogenierten Kohlenwasserstoffen und Li- 
thium leicht zu gewinnen und den Grignard- 
Reagenzien hinsichtlich ihrer Reaktionsfreudig- 
keit weit überlegen sind (3). Dazu kommt ihre 
Löslichkeit und Haltbarkeit in Äther, ein Um- 
stand, der Vorteile mit sich bringt, da die Um- 
setzungen in diesem Medium ungleich rascher als 
in indifferenten Solventien, wie Benzin oder 
Benzol, erfolgen. 


Die reaktionsbeschleunigende Wirkung des 


Athers ist auf eine Polarisation der metallorgani- 
schen Bindung durch An- bzw. Einlagerung des 
Lösungsmittels (4), entsprechend dem folgenden 
Vorgang, zurückzuführen: 


R R (+) 


Die bereits vorgezeichnete Polarität zwischen 
Kohlenstoff und Metall wird durch Bindung des 
Lithiums an ein freies Elektronenpaar des Äther- 
sauerstoffs verstärkt und gleitet — wahrschein- 
lich zum geringen Prozentsatz der beteiligten 
Moleküle (5) — in den Ionenzustand hinüber, 
so wie HCl erst unter der Einwirkung von Wasser 
elektrolytisch zerfällt: 


H H+) 
H 
Mit Glykoldimethylather (6) bildet Phenylli- 
thium eine schwerlösliche Molekiilverbindung? 
die sinngemäß so zu formulieren ist: 
CH, 


Analog dürften die ebenfalls schwer löslichen 
„salzartigen‘‘ Addukte von Phenyl-lithium an 
Dioxan und an tertiäre Basen wie Triäthylamin 
aufzufassen sein. 

Die Überlegenheit der lithiumorganischen Ver- 
bindungen gegenüber den Grignard-Reagenzien, 
die also durch eine stärkere Polarität der metall- 
organischen Bindung bedingt ist (7), kommt in 
ihrem Verhalten bei Additionsreaktionen zur Gel- 
tung. Als besonders eindrucksvolles Beispiel sei 
das Verhalten des 9,9-Diphenyl-acenaphthe- 
nons-(Io) (8) erwähnt, das mit Phenyl-magnesium- 
halogenid nicht reagiert, da seine Carbonylgruppe 
sterisch behindert ist. Phenyl-lithium hingegen 
vermag die Blockade der flankierenden Phenyle 
zu durchbrechen und in glatter Anlagerung das 
gewünschte Carbinol zu liefern: 


Li 
Hs 


+ C,H,Li — 


(C,H;) 2c—C=0 


; Wir haben es also hier mit einem Fall einer steri- 


schen Hinderung zu tun, die durch wirksamere 
Reagenzien überwunden wird. 

Auf die ausgeprägte Anlagerungsfähigkeit li- 
thiumorganischer Verbindungen, die nicht allein 
im Verhalten gegenüber Carbonylgruppen, sondern 
auch gegenüber C=N- und C=C-Bindungen zum 
Ausdruck kommt und wertvolle präparative Er- 
gebnisse gebracht hat (3), kann hier nur verwiesen 
werden. In den Vordergrund der Betrachtung 
seien die Aust hreaktionen dieser metallorgani- 
schen Verbindungsklasse gestellt, die in den letzten 
Jahren eingehend untersucht (H. GILMmAn, G. WIT- 
TIG) wurden und zu neuen Erkenntnissen geführt 
haben. Es handelt sich hierbei um Reaktionen, 
bei denen beweglicher Wasserstoff entsprechend 
dem Schema 


R—H + R’—Li = R—Li + R’—H 
mit Lithium den Platz wechselt. Bereits bekannt 
waren Metallierungen von Kohlenwasserstoffen 
wie Triphenylmethan oder Fluoren, in deren Mole- 
kiilen der an der Atomgruppierung: C=C—CH 
haftende Wasserstoff durch Metall ersetzbar 
ist (9). Es hat sich nun gezeigt, daß auch in Ver- 


| 

bindungen vom Typus x—C=C_H der Wasser- 
stoff zu metallieren ist, sofern er durch geeignete 
Substituenten X hinreichend azidifiziert ist. Ob der 
Austausch von Molekiil zu Molekiil erfolgt oder ob 
Ionen im Sinne des folgenden Schemas 

R’—Li == + Li; 

R’—~) + R-H>R-H + R—; 

+ Lit R—Li 
Träger der Umsetzung sind, ist von Fall zu Fall 
noch zu entscheiden. Wir neigen auf Grund 
neuerer Versuchsergebnisse zu der Annahme, daß 
der im Äther begünstigte Ionenzerfall die Aus- 
tauschreaktionen einleitet. Demzufolge wirkt der 
negativ aufgeladene Molekülrest R’ als Protonen- 
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acceptor und kann geeignete Fremdmoleküle in 
den anionischen Zustand versetzen. Besonders 
wirksam ist das Phenyl-lithium, das vermöge 
seiner Reaktionsfreudigkeit ein neues Gebiet metall- 
organischer Umsetzungen erschließt. Im folgenden 
sollen die beiden Fragen behandelt werden, unter 
welchen Bedingungen Moleküle anionisiert werden 
können und wie sich dieser erzwungene anionische 
Zustand auf die Bindungsverhältnisse und die Re- 
aktionsfähigkeit aktiver Substituenten auswirkt. 


Eine ätherische Lösung von Anisol und Phenyl- 
lithium, die bei gewöhnlicher Temperatur un- 
verändert bleibt, liefert bei mehrstündigem Er- 
hitzen auf 100° o-Lithium-anisol und Benzol (10). 
Die Metallierbarkeit des orthoständigen Wasser- 
stoffs im Anisol ist darauf zurückzuführen, daß die 
polare Methoxylgruppe ein elektrisches Moment 
in den benzolischen C=C-Bindungen induziert, das 
weiterleitend den benachbarten Wasserstoff dem 
Protonenzustand nähert: 


H 

(+) 

Es wirkt also das Methoxyl — entsprechend einer 
Regel von ANGELI, die von mir auf die Olefine 
erweitert ist (I) — so durch die C=C-Systeme, als 
ob es unmittelbar mit dem am anderen Kohlen- 
stoff der ungesättigten Gruppe haftenden Sub- 
stituenten verkniipft ist; der Wasserstoff erhalt 
also (natürlich abgeschwächt) die sauren Eigen- 
schaften des Methanols. Da dieser azidifizierende 
Effekt mit zunehmender Entfernung vom in- 
duzierenden Substituenten rasch abklingt, wird 
nur orthoständiger Wasserstoff gegen Lithium aus- 
getauscht. 

Bei einer Häufung azidifizierender Gruppen, 
namentlich in Metastellung im Benzolring, wird 
der Wasserstoff zunehmend beweglich. So läßt 
sich der Resorcin-dimethylather bereits bei ge- 
wöhnlicher Temperatur metallieren, wobei der 
Wasserstoff zwischen den Substituenten verdrängt 
wird. Bei Einführung anderer Gruppen in das 
Benzol kann dieser Effekt gemindert, aber auch 
verstärkt werden, wie sich aus der folgenden Ver- 
suchsreihe ergibt, bei der Phenyllithium unter 
gleichen Bedingungen (5 Stunden bei 20°, bei 
m-Fluor-anisol ı Stunde bei 0°) zur Reaktion ge- 
langte (11): 


OCH, OCH, OCH, 
(-) 
C,H, H, 
Umsatz zu: 0% 3% 10% 
OCH, OCH, OCH, OCH, 
(-) (-) (-) 
Br 
Umsatz zu: 25% 50% 50% 90% 


Die Geschwindigkeit der Metallierung bzw. An- 
ionisierung nimmt von links nach rechts zu. Sie 
ist ein Ausdruck der wechselnden Induktions- 


Die Natur- 
wissenschaften 


wirkung der Substituenten. Denn die geschwindig- 
keitsbestimmenden Aktivierungsenergien, die zur 
Aufspaltung der C—H-Bindung nach dem Schema 
R—H + GH,—) R—! + C,H, 

aufzuwenden sind, werden um so kleiner sein, je 
stärker die C—H-Bindung polarisiert ist. Natür- 
lich kommt dem Zusammenhang zwischen Polari- 
sation und Anionisierungsgeschwindigkeit nur eine 
qualitative Bedeutung zu, zumal die von sterischen 
Faktoren bestimmten Aktionskonstanten nicht 
bekannt sind. Bei der Metallierung der unten zu 
besprechenden parahalogenierten Anisole ist dieser 
sterische Faktor allerdings praktisch ausgeschaltet. 

In diesem Zusammenhang interessiert ein Ver- 
gleich der Anionisierungsgeschwindigkeiten mit den 
Dissoziationskonstanten entsprechend substituier- 
ter Essigsäuren, der aber nur bedingt zulässig ist, 
da es sich bei den letzteren um Gleichgewichts- 
größen handelt (12): 


H-CH, ... 18x10-° 
C,H; CH, : COOH 4,8x 107-5 
CH;0-CH,:COOH . . 3,1x1074 

Br-CH,:COOH . . 1,4X1o-° 

Cl-CH,-COOH . . 1,6x 10? 

F.CH,-COOH . . 21xX10-° 


Da wir hier wie dort die gleiche Aziditätsreihe 
haben, so ist der Schluß berechtigt, daß die in- 
duzierenden Substituenten auch unter heterogenen . 
Verhältnissen die analogen Effekte auslösen. f 
Die Metallierbarkeit des Anisols wurde im Sinne 


- der Theorie der induzierten alternierenden Polari- 


täten so gedeutet, daß die Kohlenstoffe des aroma- 
tischen Systems abwechselnd positiv und negativ 
aufgeladen werden. Zwei in Metastellung befind- 
liche Substituenten sollten daher diese Aufladung 
verstärken, — eineSchlußfolgerung, diemitderbeob- 
achteten verstärkten Azidifizierung des Resorcin- 
dimethyläthers und analoger Metaderivate im Ein- 
klang steht. Sinngemäß sollten sich dann bei den 
entsprechenden Verbindungen der Parareihe diese 
Induktionseffekte mehr oder weniger weitgehend 
aufheben. Tatsächlich aber lassen sich die para- 
substituierten Anisole ebenfalls leichter als das 
Anisol selbst metallieren, wie die folgende Über- 
sicht beweist (Ausbeuten nach 2ostündiger Ein- 
wirkung von Phenyl-lithium bei 20°): 


OCH, OCH, OCH, OCH, 
(-) 

CH, r 

Umsatz zu: 0% 30% 40% 60% 

OCH, OCH, OCH, 

(-) (-) 
neben (=) 
1 F 
Umsatz zu: 75% 80% 


Die Anionisierungsgeschwindigkeiten bei den Para- 
verbindungen sind zwar kleiner als die bei den 


en 
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Metaisomeren, aber größer als die Anionisierbar- 
keit des Anisols!). Diese Diskrepanz läßt sich be- 
heben, wenn man die auch bei anderen Erschei- 
nungen erforderliche Zusatzhypothese macht, daß 
sich neben der alternierenden Polarisation ein 
„allgemeiner Effekt‘‘ auswirkt, der eine gleich- 
sinnige Aufladung der Benzol-kohlenstoffatome 
herbeiführt. 

Sieht man von der heute noch ungeklärten 
Aufladung des aromatischen Systems ab und be- 
trachtet lediglich die Abhängigkeit der Azidifi- 
zierung (Protonbeweglichkeit) von den induzieren- 
den Substituenten, so stößt man auf die folgenden 
Zusammenhänge. In der Reihe 


H H H 
H:C:H H:N: =): H:F: :Ne: 
H H H 


ist eine von links nach rechts zunehmende Tendenz 
zur Bildung ‚einsamer Oktette‘‘ zu erkennen, die 
man auf eine mit zunehmender Kernladungszahl 
sich verstärkende Bindung der einhüllenden Elek- 
tronen zurückführen kann. Sie kommt einerseits 
in der wachsenden Protonenbeweglichkeit (Azidi- 
tät der Moleküle) zum Ausdruck und andererseits 
in der von links nach rechts abnehmenden Fähig- 
keit, Protonen oder Metallionen komplex anzu- 
lagern (Ammoniak und Amine z. B. sind stärkere 
Komplexbildner als Wasser und Äther). Diese 
protonenabstoßende Tendenz wirkt sich in der 
gleichen Stufenfolge aus, wenn der induzierende 
anionische Rest durch eine C=C-Bindung oder 
durch ein aromatisches System vom kationisier- 
baren Wasserstoff getrennt ist. Die Anionisie- 
rungsgeschwindigkeiten wachsen also in der Reihe: 
C,H; N(CH3); (13) C,H; OCH; 4 C,H, F . 

Bei Einführung von Liganden aus derselben 
Gruppe des periodischen Systems ist danach zu 
erwarten, daß die Induktionswirkung von oben 
nach unten abnimmt, sofern es sich um elektro- 
negative Substituenten wie die Halogene handelt, 
da die Oktettstabilität mit wachsendem Atom- 
volumen abnimmt; die Liganden neigen bei großem 
Atomvolumen auf.Grund der Deformierbarkeit der 
Elektronenhiille zur Bildung homöopolarer Bin- 
dungen mit Wasserstoff und Metallen*). (Bei 


1) Daß der Metallierungsort bei allen Paraverbin- 
dungen mit Ausnahme des p-Fluor-anisols benachbart 
zum Methoxyl und nicht zum Halogen liegt, obwohl 
die Halogene stärker als Methoxyl azidifizieren, ist auf 
die größere Raumbeanspruchung der Halogene (ste- 
rische Hinderung) zurückzuführen. 

2) Die allgemeine Auffassung, daß Jodwasserstoff 
saurer als Chlorwasserstoff ist, steht im Widerspruch 
zu dem Gebrachten. Die Diskrepanz läßt sich mit der 
Beobachtung beheben, daß bei dem Ionenzerfall in 
Wasser nicht allein die Protonen, sondern auch die 
Halogenanionen hydratisiert werden [vgl. K. FaJans, 
Naturw. 9, 732 (1921)]. In dem ungestörten gasför- 
migen HJ-Molekül dürfte das bindende Elektronenpaar 
mehr dem Wasserstoff genähert sein als in dem HCI- 
Molekül. 
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Verbindungen mit elektropositiven Elementen 
wie den Alkalimetallen wird umgekehrt der Bin- 
dungszustand z. B. mit. Kohlenstoff von oben 
nach unten zunehmend polarer.) Auch diese 
Konsequenz steht in Übereinstimmung mit den 
gefundenen Aziditätsreihen der meta- und para- 
halogenierten Anisole. 

Die hier geschilderten Zusammenhänge zwi- 
schen Oktettstabilität und Polarisierbarkeit be- 
nachbarter C—H-Bindungen erklärt weiterhin die 
wechselnde ‚Haftfestigkeit‘‘ der induzierenden Li- 
ganden am Benzolkern. Während bei der Anioni- 
sierung von Anisol und den anderen Anisolderi- 
vaten das Methoxyl am Benzol haften bleibt und 
das entstehende o-Lithium-anisol in Ausbeuten 
um 80% der Theorie zu fassen ist, liegen die Ver- 
hältnisse anders bei der Metallierung von Halogen- 
benzolen. Bei 2ostiindiger Einwirkung (20°) von 
Phenyl-lithium auf die vier halogenierten Benzole 
bildet sich Diphenyl in folgenden Ausbeuten (14) 
aus: 


Jodbenzol Brombenzol Chlorbenzol Fluorbenzol 
8% 10% 8% 79% 


Das zunächst überraschende Ergebnis, daß das 
Fluorbenzol so ungleich schneller reagiert, fand 
seine Aufklärung, als die nähere Untersuchung 
ergab, daß nicht Diphenyl, sondern o-Lithium- 
diphenyl bei der Kondensation gebildet wird. Daß 
sich das scheinbar so reaktionsträge Fluorbenzol 
leichter als die übrigen Halogenbenzole konden- 
siert, ist also auf Grund der oben angestellten 
Überlegungen auf die größere Beweglichkeit ortho- 
ständigen Wasserstoffs zurückzuführen, die Voraus- 
setzung für die Diphenylbildung ist. Im anioni- 
sierten Fluorbenzol kann sich nun das Fluoranion 
mit seinem stabilen Oktett (zum Unterschied vom 
Methoxyl im Anisol) heteropolar ablösen und mit 
einem weiteren Molekül Phenyl-lithium das an- — 
ionische Diphenyl bilden, das mit den vorhandenen 
Lithiumionen o-Lithium-diphenyl liefert: 


(-) 


Qu = QO. 


Wichtig ist dabei die Feststellung, daß nicht 
das neutrale, sondern das anionisierte Fluorbenzol 
Halogen abzuspalten vermag; die Aufladung des 
Moleküls hat also eine rückwirkende Polarisierung 
der C—F-Bindung zur Folge, die dem Halogen eine 
so große Beweglichkeit verleiht, daß es weder hier 
noch in einem anderen Falle gelungen ist, das 
o-Lithium-halogen-benzol etwa in Form seines 
Adduktes an Benzophenon nachzuweisen. Auch 
die oben aufgeführten halogenierten Anisole ließen 
sich nur als Phenylderivate 
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OCH, 


fassen, sofern die Anionisierung orthoständig zum 
Halogen erfolgte. Im Einklang mit den Über- 
legungen steht anscheinend auch das Ergebnis der 
reaktionskinetischen Messungen (13). Da die Ab- 
nahme der Phenyl-lithium-Konzentration im Ver- 
laufe der Kondensation einer Reaktion erster Ord- 
nung entspricht, ist der Schluß naheliegend, daß 
der geschwindigkeitsbestimmende Vorgang die 
unter der Einwirkung des ätherischen Lösungs- 
mittels pseudomonomolekular erfolgende Ionen- 
dissoziation ist, die die weiteren bimolekularen 
Reaktionen in rascher Folge auslöst. Doch sei 
diese Schlußfolgerung mit allem Vorbehalt wieder- 
gegeben, solange die noch in Gang befindlichen 
reaktionskinetischen Messungen an einfacher ver- 
laufenden Umsetzungen lithiumorganischer Ver- 
bindungen nicht abgeschlossen sind?), 

Der Übergang der stabilen homöopolaren 
C—F-Gruppe in das äußert reaktive heteropolare 
Gebilde bei der Anionisierung des Fluorbenzols 
äußert sich besonders eindrucksvoll im Verhalten 
gegen tertiäre Amine (13). Während sich tertiäre 
Amine — wie nicht anders zu erwarten — gegen 
Fluorbenzol indifferent verhalten und mit Phenyl- 
lithium lediglich Addukte bilden, werden jene bei 
Einwirkung von Phenyl-lithium auf Fluorbenzol in 
die Reaktion hineingezogen. Bei der Umsetzung 
eines äquimolekularen Gemisches von Fluorbenzol 
und Triäthylamin mit der äquimolekularen Menge 
Phenyl-lithium in Äther erhält man neben 10— 20 % 
Diphenyl 50—70% Diäthyl-anilin, außerdem o- 
Äthyl-N-diäthylanilin und Äthylen. (Die Aus- 
beuten wechseln je nach Temperatur und Kon- 
zentration.) Die Deutung des Vorganges liegt auf 
der Hand. Das anionisierte Fluorbenzol wird einer- 
seits mit überschüssigem Phenyl-lithium Diphenyl 
liefern, andererseits reagiert es mit dem konkur- 
rierenden Triäthylamin unter Einlagerung der Base 
und Bildung eines Ammoniumfluorids: 


+ N(C,Hs)) — 


=) (~) 
Während sich das Fluorion mit den verfügbaren 
Lithiumionen zu Lithiumfluorid vereinigt, entladt 
sich das entstehende ‚‚Betain‘‘ unter Abspaltung 
von Äthylen und Bildung von Diäthyl-anilin: 


(+) 
25: 


(-) 
Nebenher lagert sich das zwitterionische Gebilde in 
das stabile o-Äthyl-N-diäthylanilin um: 


+ CH,=CH, 


1) Im Molekül des m-Difluor-benzols ist der zwischen 
den beiden Fluoratomen befindliche Wasserstoff so 
„sauer‘‘, daß bei Zugabe von Methyl-lithium schon 
bei —20° eine stürmische Methanentwicklung erfolgt 
(positive ZEREWITINOFF-Probe), wobei sinngemäß 


m-Xylol entsteht (13). 


Die Natur- 
wissenschaften 


(+) 


(=) C,H; 

Die hier beobachtete Aktivierung des aromatisch 
gebundenen Fluors durch Anionisierung des Halo- 
genbenzols und die schon lange bekannte ,,Auf- 
lockerung‘‘ des Chlors im o-Nitro-chlorbenzol sind 
auf gleichsinnig erfolgende induktive Effekte zu- 


rückzuführen: 
(=) (=) 
N) + Li NO, 
(+) (+) (=) 


Nur scheint im ersten Falle die Polarisation der 
C—Hal-Bindung und damit die Aktivierung des 
Halogens sehr viel weitergehend zu sein. 

Wahrend. aromatische 'Halogenide nach ihrer 
Anionisierung mit Phenyl-lithium Diphenylderivate 
bilden, zeigen die olefinischen Halogenide ein an- 
deres Verhalten. w-Chlor- oder Brom-styrol spalten 
unter der Einwirkung von Phenyl-lithium in 
stürmischer Reaktion Halogenwasserstoff ab und 
gehen dabei in Phenyl-acetylen über (15): 

:CH=CH - Hal + -Li > 
C,H; -C=CH + LiHal. 

Besonderes Interesse galt dem Vinylbromid, da 
hier mit der Möglichkeit zu rechnen war, daß die 
Anionisierung des Halogenids eine Polymerisation 
einleitet; statt dessen wird auch hier bei der Ein- 
wirkung von Phenyl-lithium in lebhafter Reaktion 
Acetylen gebildet (6). Analog — wenn auch sehr 
viel langsamer — erfolgt die Acetylenbildung aus 
Vinyläthern, die dabei Lithium-methylat ab- 
spalten. 

Das unterschiedliche Verhalten der aromati- 
schen und olefinischen Halogenide dürfte darauf 
zurückzuführen sein, daß das intermediär ent- 


(=) 

stehende Zwitterion R—C=C—R in der ole- 
finischen Reihe sofort zum Acetylenderivat stabili- 
siert wird, während das aromatische Zwitterion die 
entsprechende Umwandlung ers Dehydrobenzol 


nicht kann und den 
auf anderem Wege sucht). In diesem Zusammen- 
hang wurde auch das Verhalten des Cyclohexenyl- 
chlorids gepriift, das aber nicht das stark ge- 
spannte Cyclohexin bildet, sondern entsprechend 
den Benzolhalogeniden mit Phenyl-lithium Phenyl- 
| liefert 


H 
= 


1) Unter ay trimerisiert sich 
dieses Zwitterion zum Triphenylen vom Schmelzpunkt 


198° (13). 


H 


2 
H, 


| 


Heft 46/47. 
13. II. 1942 


Bei den gesättigten Halogeniden ist die Reak- 
tionsweise mit Phenyl-lithium anscheinend ver- 
wickelter. So liefert Cyclohexyljodid bei ein- 
stündigem Erhitzen mit einer ätherischen Lösung 
der lithiumorganischen Verbindung auf 100° fast 
ausschließlich Cyclohexen, während das Cyclohexyl- 
fluorid, das entsprechend den aromatischen Halo- 
geniden leichter anionisierbar sein und Halogen- 
wasserstoff abspalten sollte, dabei unverändert 
bleibt (15). 

Besonderes Interesse verdient das Verhalten 
gewisser Benzyläther gegenüber Phenyl-lithium. Wie 
kürzlich beim Benzyl-methyläther und Dibenzyl- 
äther nachgewiesen wurde (16), isomerisieren sich 
diese entsprechend dem Schema: 

CH, :CH,-OR — C,H;-CH(R)OH. 
Aus: dem Methyläther entsteht also das Methyl- 
phenyl-carbinol und aus dem Dibenzyläther das 
Benzyl-phenyl-carbinol. 

Voraussetzung für diese Isomerisationen ist die 
Negativierung des zentralen Kohlenstoffs, an dem 
sich die Umlagerung vollzieht; unter dem indu- 
zierenden Einfluß der Phenyl- und OR-Gruppe 
wird der Wasserstoff so beweglich, daß er von dem 
Phenylanion des Phenyl-lithiums als Proton ab- 
gespalten werden kann: 

H 


H 


(-) 

Da das Elektronendublett bei dieser Anionisierung 
am Kohlenstoff verbleibt, mu8 sich der Kohlen- 
wasserstoffrest R kationisch, d.h. unter Zurück- 
lassung des bindenden Dubletts am Sauerstoff ab- 
lösen und als positiv geladener Rest zum Kohlen- 
stoff wandern: 


H H 


(-) 

In gleicher Weise wird die Umlagerung des S. 700 
beschriebenen ‚„Betains‘‘ zum o-Äthyl-N-diäthyl- 
anilin erfolgen. In beiden Fällen hat man es also 
mit einer kationotropen Isomerisation zu tun (17), 
da die wandernden Bestandteile im Molekül elektro- 
positiv aufgeladen sind. 

Diese Isomerisationen bilden das Gegenstück 
zu der Mehrzahl der bekannten Umlagerungen, bei 
denen das Isomerisationszentrum positiv auf- 
geladen wird und Kohlenwasserstoffreste anionisch, 
also unter Mitnahme des Elektronenpaares, ab- 
wandern. Als Schulbeispiel einer solchen aniono- 
tropen Isomerisation sei die Retropinakolin-Um- 
lagerung angeführt: 


R 


N 
k k 


H 


(+) 
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Beiden Isomerisationsarten gemeinsam ist also 
die Aufladung des zentralen Kohlenstoffs, an dem 
sich die Umlagerung vollzieht. ,,Diese Aufladung 
ist als das die Umlagerung auslösende Moment 
zu bezeichnen — unabhängig davon, ob das 
Isomerisationszentrum noch ein Elektronendublett 
besitzt (negative Aufladung) oder ob es keins be- 
sitzt (positive Aufladung)‘ (16). Auf Grund dieser 
Feststellung dürfte es möglich sein und ist an ge- 
eigneten Beispielen experimentell anzustreben, 
Isomerisationsprodukte etwa der Retropinakolin- 
umlagerung in ihre Ausgangsverbindungen zurück- 
zuverwandeln, indem man das abdissoziierende 
Anion (Chlor) durch einen kationischen Rest wie 
Kalium ersetzt. 

Bisher wurden Reaktionen besprochen, bei 
denen genügend azidifizierter Wasserstoff als 
Proton abgespalten bzw. gegen Lithium aus- 
getauscht wird. Die Geschwindigkeit der Anioni- 
sierung unter dem Einfluß von Phenyl-anionen ist, 
wie bereits hervorgehoben, in hohem Maße von 
dem Polarisationsgrad der protonenabgebenden 
C—H-Gruppe abhängig. Es ist ohne weiteres 
verständlich, daß die Austauschgeschwindigkeit 
erhöht wird, wenn an Stelle des Wasserstoffs ein 
Metall wie Quecksilber tritt. Die Umsetzung von 
Diphenyl-quecksilber mit Butyl-lithium erfolgt mit 
unmeßbar großer Geschwindigkeit und strebt 
einem Gleichgewichtszustand zu (18): 


+ 2n-C,H;Li => (n-CyHy),Hg + 2CgHsLi 


Nicht vorauszusehen war dagegen, daß auch 
gewisse Halogenide mit lithiumorganischen Ver- 
bindungen Austauschreaktionen eingehen, bei 
denen mit dem elektropositiven Lithium das ,,elektro- 
negative‘ Halogen den Platz wechselt. Wenn man 
z.B. o-Jod-anisol mit Phenyl-lithium in Äther 
vereinigt, dann wird nicht — wie erwartet — 
orthoständiger Wasserstoff metalliert, sondern es 
bildet sich augenblicklich und nahezu quantitativ 
o-Lithium-anisol und Jodbenzol (10, 11): 


Che: + CH Li + 
Auch m- und p-Jod-anisol, deren Wasserstoff 
orthoständig zum Methoxyl — wie oben be- 


sprochen — durch Lithium ersetzbar «ist, gehen 
nebenher die Halogen-Metall-Austauschreaktion 
ein; das Metaisomere liefert zu 40% und das 
Paraisomere zu 35% das zugehörige Lithium- 
anisol. 

Die Deutung dieser merkwürdigen Reaktion 
ist in der Kationisierbarkeit des Jods zu suchen. 
Bekannt ist, daß dieses Halogen im Gegensatz zum 
Fluor wegen seiner großen und daher eher defor- 
mierbaren Elektronenhülle aus dem anionischen in 
den homöopolaren Bindungszustand übergeführt 
werden kann. Hier geht aber die Polarisierbarkeit 
unter dem induzierenden Einfluß des Methoxyls 
über die homöopolare Bindung hinweg zu einer 
dem kationischen Zustand sich nähernden De- 
formation: 


u 

| 

C 

R 
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Das Elektronenpaar, .- die Bindung zwischen 
Kohlenstoff und Jod vermittelt, haftet also so fest 
in dem Oktettbereich des Kohlenstoffs, daß sich 
das Halogen nur mit seinem Elektronensextett, 
also kationisch, bei der Einwirkung der Phenyl- 
anionen ablösen kann, wobei sich Jodbenzol bildet. 
Bemerkenswert ist dabei die große Geschwindig- 
keit, mit der sich dieser Austausch auch bei mil- 
desten Bedingungen vollzieht und der an die rasch 
verlaufenden Umsetzungen z. B. des obenerwähn- 
ten Diphenyl-quecksilbers mit Butyl-lithium er- 
innert. Es liegt daher nahe, gewisse Jodide als 
metallorganische Verbindungen anzusprechen, wo- 
zu auch einige metallische Eigenschaften des ele- 
mentaren Jods einladen. 

Auch dann ist ein Platzwechsel zwischen Jod 
_ und Lithium möglich, wenn die mit dem Halogen 
verknüpften Reste sich chemisch nahestehen, wie 
das bei dem Homologenpaar Phenyl und Tolyl der 
Fall ist (19): 


C,H; : Li + p- -CH; CeHy: J — 
C.H;:J + p-CH;-C,H,: Li. 
Hier stellt sich ein Gleichgewicht ein — unab- 
hangig davon, von welcher Seite her die Reaktion 
angesetzt wird. 

Im Einklang mit den Uberlegungen, die den 
Jod-Lithium-Austausch erklären, steht auch das 
Verhalten der übrigen o-Halogen-anisole gegen- 
über Phenyl-lithium. Da Brom weniger polarisier- 
bar als Jod ist, wird das Halogen des o-Brom- 
anisols langsamer (im Laufe einer Stunde) gegen 
das Metall ausgewechselt. o-Chlor- und o-Fluor- 
anisol tauschen nicht mehr ihr Halogen, sondern 
statt dessen orthoständigen Wasserstoff gegen 
Lithium aus, wobei entsprechend dem Vorgang 


CH,O :C,H,: Hal + GH, Li > 
— CH,O - C,H, C,H, + LiHal 
o-Methoxy-diphenyl entsteht (11). 

Auch bei den aliphatischen und fettaromatischen 
Halogeniden konnten Halogen-Metall-Austausch- 
reaktionen beobachtet werden. So liefert Benzyl- 
bromid mit Phenyl-lithium nicht das erwartete 
Diphenylmethan, sondern rasch und nahezu aus- 
schließlich Dibenzyl und Brombenzol entsprechend 
dem Schema (15): 


Li = 
CH,-CH,-Li+ C,H, Br; 
C,H, ‘CH, + Li + C,H, -CH,: Br = 
C,H, CH, CH, C,H, + LiBr. 
Athylendibromid (auch Athylendijodid) bildet — 
ebenfalls unter Platzwechsel von Halogen gegen 
Lithium — Athylen und Brombenzol (6): 
Br - CH, : CH,: Br + CH, Li = 
CH,=CH, + C,H, Br + LiBr. 


Dieser letzte Vorgang erklärt auch die Reaktions- 
weise des Tetramethyl-äthylendibromids mit 
kaliumorganischen Verbindungen, die zur Bildung 
von Tetramethyläthylen und Kohlenwasserstoffen 
führt (20): 
2R—K + (CH;),C(Br)C(Br)(CH;), = 
R—R + (CH;),C=C(CH;), + 2KBr. 


Der an und fiir sich denkbare Einbau des Tetra- 
methyl-äthylens in den Kohlenwasserstoff R—R 
kann nicht erfolgen, da zunächst Brom gegen 
Kalium ausgetauscht wird, wobei die nachfolgen- 
den Reaktionen vor sich gehen: 


(CH,),C(K)C(Br) (CH,),= (CH,),C=C(CHs), + KBr; 
R—Br + R-K = R—R + KBr. 


Schließlich sei erwähnt, daß auch das Chlor in 
Chloriden kationisiert werden kann, wenn die indu- 
zierenden Substituenten so gehäuft sind, wie das 
im Molekül des Tetrachlorkohlenstoffs oder Benzo- 
trichlorids der Fall ist. Diese Halogenide tauschen 
in komplexer Reaktion Chlor gegen Lithium aus, 
wie die Bildung von Chlorbenzol bei der Einwir- 
kung von Phenyl-lithium beweist (15). 


Es ist hier versucht worden, die Vielfältigkeit 
der Erscheinungen, die uns auf dem neuen, durch 
Phenyl-lithium erschlossenen Gebiet metallorgani- 
scher Reaktionen entgegentritt, auf eine gemein- 
same Grundlage zu bringen. Die unter der Feld- 
wirkung geeigneter Substituenten vorbereitete 
Polarisation von C—H- oder C-Hal-Bindungen 
führt bei Einwirkung von Phenyl-lithium bzw. 
Phenylanionen zur Metallierung bzw. Anionisie- 
rung gemäß dem Schema: 


R—X + C,H,: Li = R-Li + C,H,:X. 


Die Anionisierung von R kann zu tiefgreifenden 
Rückwirkungen auf das Bindungssystem und 
Atomgerüst des Molekülrumpfes führen. Ob es 
sich dabei um das Spiel freier Ionen handelt oder 
um Grenzzustände der Polarisation, die dem 
Ionenzustand nahekommen (Kryptoionen), muß 
noch dahingestellt bleiben. Eine Entscheidung 
darüber sollen die reaktionskinetischen Messungen 
bringen, die im Gange sind. 

Es ist mir ein besonderes Bedürfnis, der Frei- 
burger Wissenschaftlichen Gesellschaft, die diese 
Arbeiten mit Mitteln großzügig gefördert hat, 
meinen Dank auszusprechen. 
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Die beiden Fundamentalkomponenten des Geschehens in der Natur. 


Von Jou. Nep. HumMEL, Berlin. 


1. Die Aufspaltung der biologischen Vorgänge. 

Das biologische Geschehen läßt sich in zwei 
wesensverschiedene Faktoren zerlegen, die sich, 
durch eine scharfe Trennungslinie begrifflich von- 
einander geschieden, als ungleichartige Prozesse 
gegenüberstehen. Um gleich durch Beispiele zu 
erläutern, was gemeint ist, sei für die erste Kom- 
ponente der Betriebsstoffwechsel des ausgewachse- 
nen tierischen Organismus mit Atmungsprozeß und 
Pulsschlag erwähnt; die zweite Komponente ist 
u. a. duch Geburt, Wachstum, Vermehrung, 
Altern und Tod der organischen Individuen ver- 
treten. 

Das Geschehen der ersten Art besitzt in ener- 
getischer Hinsicht konstante, Effektivwerte‘ und 
führt trotz dauernder Veränderung der betreffen- 
den Individuen zu keiner Änderung ihrer Struktur, 
Anatomie, Histologie, Morphologie oder ihres Ge- 
füges. Ihre substantiellen Aufbausteine können 
zwar gegen andere, gleichwertige, ausgetauscht 
werden, aber ihre Organisation bleibt gleich ihrem 
Gefüge unverändert. Es handelt sich lediglich um 
Phasenänderungen!), die wieder zum Ausgangs- 
punkt zurückführen. Das Geschehen der zweiten 
Art verändert demgegenüber gerade die Organisa- 
tion der Individuen. Deshalb kennt das tatsäch- 
liche Geschehen, das sich stets aus den beiden 
fiktiven Komponenten zusammensetzt, keine voll- 
kommenen Kreisprozesse. 


Die theoretische Teilbarkeit aller biologischen 
Vorgänge ist den Biologen nicht entgangen, und 
in fast allen neueren Lehrbüchern der Biologie 
wird auf sie eingegangen. Trotz der verschiedenen 
Benennungen, die den beiden Bestandteilen zu- 
gelegt werden, ersieht man aus der nahezu gleichen 
Grenzziehung bald, daß allemal der gleiche Gegen- 
satz gemeint ist. 

So schreibt beispielsweise R. WOLTERECK?): 
„Die Wirkungen zerfallen in zwei Hauptgruppen, 
deren eine die zyklisch-reversiblen Lebensvorgänge 
des Stoffwechsels usw. enthält, während die andere 
Gruppe aus den progressiven Veränderungen be- 
steht, die von der Entstehung bis zur Fortpflan- 

1) Dieses auch in der Chemie und in der Biologie 
gebräuchliche Wort ist hier zunächst nur im mathe- 
matisch-physikalischen Sinne gemeint. 

2) Grundzüge einer allgemeinen Biologie, S. 86. 
Stuttgart 1940. 


zung und zum Tode des Individuums irreversibel 
aufeinanderfolgen. ‘‘t) 

M. HARTMANN hat den zweiten Band seines 
Lehrbuches?) der einen der beiden Komponenten 
gewidmet und überschreibt ihn mit der häufig 
dieser Form des Geschehens verliehenen Bezeich- 
nung ‚„Formwechsel‘‘. In diesem Bande sind alle 
in der Biologie vorkommenden Arten der zweiten 
Komponente herausgeschält und eingehend be- 
handelt. Bezüglich der Teilung in zwei verschieden- 
artige Typen von Vorgängen schreibt er u.a): 
„Die erste Gruppe bilden die sog. stationären Vor- 
gänge, wie sie JENSEN genannt hat, die Vorgänge 
des Stoff- und Energiewechsels. Sie sind besonders 
bei höheren Tieren außerordentlich auffallend‘, . 
und später: „... daß die stationären Prozesse 
trotz der Reizerscheinungen doch nicht imstande 
sind, die lebenden Systeme dauernd in einem sta- 
tionären Zustand zu erhalten, sondern daß mit den 
Vorgängen des Stoff- und Energiewechsels gleich- 
zeitig unaufhaltbar fortschreitende Änderungen, irre- 
versible Prozessedes ganzen Systems verbundensind, 
die in Form von Entwicklungsprozessen im weite- 
sten Sinne zutage treten. Essind die Erscheinungen 
des Wachstums, der ontogenetischen Entwicklung, 
der Fortpflanzung und des Todes, der Befruchtung, 
der Sexualität und Vererbung, die sich mit unerbitt- 
licher Notwendigkeit als fortschreitende Änderun- 
gen der lebenden Systeme bemerkbar machen.‘'!) 

Bei L. v. BERTALANFFyY ist auf S. ıgf. seiner 
bekannten Schrift „Das Gefüge des Lebens‘) zu 
lesen: „Natürlich gilt die Bezeichnung des System- 
zustandes des Organismus als ‚stationär‘ nur in 
erster Annäherung. ... Selbstverständlich ,ent- 
wickelt‘ sich aber der Organismus aus einem 


1) Reversibel kann hier natürlich nicht im Sinne 
der physikalischen Thermodynamik gemeint sein; 
denn dann wäre gerade der Stoffwechsel ein typisch 
irreversibler Prozeß. Die Begriffe ‚reversibel‘‘ und 
„irreversibel‘‘ werden von den Biologen, abweichend 
von den Physikern, häufig nur auf das strukturelle 
Gefüge der Organismen bezogen ohne Rücksicht auf 
eine Änderung des Außenraumes, der durch den Stoff- 
wechsel eine irreversible Erhöhung seiner Entropie er- 
fährt. Physikalisch betrachtet sind die Prozesse beider 
Gruppen irreversibel. Diese Klarstellung gilt auch für 
die anschließend zitierten Äußerungen HARTMANNS. 

2) Allgemeine Biologie. Jena 1927. 

3) Auf S. ı4f. des ersten Bandes. Jena 1925. 

4) Leipzig und Berlin 1937. 
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Keim, ‚wächst‘ zum vollentwickelten Zustand, 
‚altert‘ und ‚stirbt‘ endlich. Der Prozeß als ganzer 

. unterliegt Wandlungen, die aber relativ so 
langsam verlaufen, daß wir für bestimmte For- 
schungszwecke von ihnen absehen können. Es 
sind dies die Erscheinungen, die man, nicht ganz 
erschöpfend, als ‚Formwechsel‘ zusammenzufassen 
pflegt: Keimentwicklung, Wachstum, Altern, Tod, 
Fortpflanzung, Vererbung und, über den Einzel- 
organismus und den sich durch viele Generationen 
wiederholenden Rhythmus seiner individuellen 
Entwicklung hinaus, stammesgeschichtliche_Ent- 
wicklung.“ 

Und weiter: „So umfaßt die organische Materie 
einerseits die Gruppe der Baustoffe, die das System 
aufbauen, andererseits die der Betriebsstoffe, die 
als Energielieferanten fungieren. Eine scharfe 
Grenze zwischen Bau- und Betriebsstoffen können 
wir freilich nicht ziehen; wir können nur sagen, 
daß gewisse Stoffgruppen, so Eiweiß und Lipoide, 
hauptsächlich Baumaterialien und erst in zweiter 
Linie Betriebsstoffe sind, andere, wie die Kohle- 
hydrate und Fette, umgekehrt hauptsächlich Be- 
triebsstoffe. Natürlich können aber Baustoffe bei 
Bedarf auch in den Betrieb hineingezogen werden, 
wie das Eiweiß beim Hungern; umgekehrt bilden 
auch Kohlehydrate wichtige Baustoffe, wie die 
Zellulose bei der Pflanze.‘ 

Und auf S. 84: „Dem Baustoffwechsel gegen- 
über steht der Betriebsstoffwechsel . . .‘‘ 

Am eindrucksvollsten betont vielleicht J.v.UEx- 
KÜLL!) den Gegensatz, wenn er auf S. 56f. von 
„Formentwicklung und Betriebstätigkeit‘‘, von 
„Bau und Betrieb‘, von ‚technischer und mecha- 
nischer Periode‘ spricht; oder auf S. 169 die ,,Ent- 
stehungsregel‘‘ der ‚„Funktionsregel‘‘ gegenüber- 
stellt. 

Dieser Autor versucht auch, den biologischen 
Unterschied beider Typen von Vorgängen dadurch 
der Anschauung näherzubringen, daß er einen Ver- 
gleich mit der Entstehung und dem Daseinszweck 
eines Hauses anstellt ein Analogon, dem er auch 
die von ihm gewählten Bezeichnungen entlehnt 
hat. Doch hören wir ihn selbst?): 


„Nehmen wir an, ein Wolkenkratzer werde so‘ 


erbaut, daß jedes seiner 40 Stockwerke nachein- 
ander bis in alle Einzelheiten fertig dasteht, ehe 
das nächste begonnen wird. Jedes fertiggestellte 
Stockwerk wird sogleich von seinen Bewohnern 
bezogen und benutzt, während an dem darüber- 
liegenden Stockwerk weiter gebaut wird. Ver- 
gleichen wir jetzt die Tätigkeit der Einwohner mit 
der der Bauleute, so springen die Unterschiede 
sogleich in die Augen. Die Geschwindigkeiten, mit 
denen die beiden Tätigkeiten verlaufen, sind ganz 
unabhängig voneinander. Ob die Bauleute schnell 
oder langsam arbeiten, ist ohne jeden Einfluß auf 
die Tätigkeit der Bewohner des Hauses. Was aber 
noch bemerkenswerter ist, ist folgendes. Die 


Handlungen, in denen sich das Wohnen in einem 


1) Theoretische Biologie. Berlin 1928. 
2) S. 56f. 
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[ Die Natur- 
wissenschaften 


Hause ausdriickt, bewegen sich immer in Kreisen. 
Man steht am Morgen auf und legt sich am Abend 
wieder zu Bett, man geht in den Stuben hin und 
her, man steigt die Treppe auf und ab, man öffnet 
und schließt abwechselnd die Fenster und die 
Türen. Nirgends sind diesen Handlungen feste 
Ziele gesetzt, sie können sich stets wiederholen. 

Ganz anders verläuft die Tätigkeit der Bau- 
leute, sie arbeiten immer auf bestimmte Ziele hin, 
bis das Endziel, die Fertigstellung des ganzen 
Hauses, erreicht ist. Dann bricht die Tätigkeit ab. 
Alles, was hier geschieht, ist einmal und unwieder- 
holbar. : 

Um den Unterschied noch deutlicher zu machen, 
kann man annehmen, daß jedes Stockwerk einer 
anderen Maschinenanlage dient, die sogleich ein- 
gebaut wird. Dann verläuft die Tätigkeit der 
Maschinen streng mechanisch, in immer gleichen 
Wiederholungen, ohne einen Zielpunkt in der Zeit 
zu kennen. 

Wir können die Periode, die dem Aufbau eines 
Stockwerkes dient, die ‚technische Periode‘ nennen 
und sie von der ‚mechanischen Periode‘ trennen, 
die die Benutzungszeit umfaßt. Das gilt nicht nur 
für das Haus, sondern für jeden menschlichen 'Ge- 
brauchsgegenstand; Erzeugung und Benutzung 
beruhen auf ganz verschiedenen Voraussetzungen.“ 

Und schließlich als letzten Beleg unterscheidet 
W. OstwaLp in seiner Schrift „Die Mühle des 
Lebens‘'!), physikalisch einwandfrei, periodische 
von fortschreitenden Vorgängen. 

Den Biologen ist also die merkwürdige Teilbar- 
keit des Geschehens in zwei heterogene, inkommen- 
surable Bestandteile keineswegs entgangen, obwohl 
wir alle mit dieser Zweiheit so vertraut und ver- 
wachsen sind, daß sie schon leicht übersehen wer- 
den könnte, wie es häufig mit Dingen geschieht, 
von denen man keinen genügenden Abstand be- 
sitzt; denn ‚‚klar siehet, wer von ferne sieht, und 
nebelhaft, wer Anteil nimmt“, 

Haben aber auch die Biologen diese sonderbare 
Erfahrungstatsache wohl bemerkt und konstatiert, 
so haben sie doch mit dieser Erkenntnis erstaun- 
lich wenig anzufangen gewußt. Das eng mitein- 
ander verquickte Nebeneinander wird von den 
meisten, wenn nicht überhaupt als nicht erwäh- 
nenswert übergangen, allenfalls als etwas Selbst- 
verständliches beiläufig registriert, ohne daß Kon- 
sequenzen daraus gezogen würden oder auch nur 
gründlich darauf eingegangen würde. Und doch ist 
hier eine Eigentümlichkeit der Natur berührt wor- 
den, die zu den bedeutsamsten überhaupt gehört 
und die berufen erscheint, uns bei gründlicher Be- 
handlung tiefen Einblick in die Geheimnisse der 
Natur zu gewähren. Hierzu einige Hinweise. 


2. Die Universalität der beiden Geschehensweisen. 


Zunächst ist festzustellen, daß die Aufspaltbar- 
keit der Vorgänge in zwei Komponenten nicht auf 
die Biologie beschränkt ist, obwohl sie nur hier 


1) Leipzig ıgı1. 
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bemerkt zu sein scheint. Doch erwähnten wir schon 
den treffenden Vergleich mit einem Hause, den 
v. UEXKULL gezogen hat, und es wäre wohl zu prüfen, 
wieweit es sich bei dieser Parallele nur um ein Bild 
und wieweit etwa um eine ganz entsprechende 
energetische Realität aus dem Reiche der Technik 
handelt. Wir behaupten jedenfalls noch darüber 
hinaus als wichtige Erweiterung unseres bisheri- 
gen Wissens, daß der Schnitt, der die beiden Seiten 
des biologischen Geschehens voneinander trennt, 
der das stationäre Leben von der dynamischen Ent- 
wicklung begrifflich scheidet, durch die gesamte Na- 
tur geht und in der Atom- und Geophysik, Chemie, 
Geologie, Astronomie, Soziologie und in anderen 
Zweigen der Naturwissenschaft gewiß keine ge- 
ringere Rolle spielt als in der Biologie). Die sta- 
tionäre Gleichförmigkeit der Phasenänderungen in 
den Planetensystemen der Gestirne und der Mole- 
küle, die immer wieder zum Ausgangspunkt 
zurückführt, ist himmelweit verschieden von der 
dynamischen Wandlung dieser Gebilde bei dem 
Zerstrahlen der Fixsterne, der Planetenabkühlung, 
der Verlangsamung der Erddrehung einerseits und 
bei der chemischen Bindung, dem Atomaufbau und 
zerfall andererseits. Auch der Gang eines Dynamo 
und seine Abnutzung sind zweierlei. Es handelt 
sich bei der Gegenüberstellung der beiden Funda- 
mentalkomponenten um eines jener allgemeinen 
Naturprinzipien, deren Auffinden und Verstehen 
letzten Endes Ziel, Zweck und Sinn auch jeder 
experimentellen Spezialforschung ist. 


In bezug auf die gesamte Natur hatte ich in 
einer jüngst erschienenen Schrift?), in der dieser 
Gegenstand ausgiebig behandelt ist, die beiden 
Elementarkomponenten als Systemfunktionen und 
Systemwandlungen oder @efügeänderungen bezeich- 
net. Nach den dortigen Ausführungen bestehen 
die Systemfunktionen aus einer Kette gleichartiger 
Kreisprozesse, die im Durchschnitt gleichmäßig 
über die Zeit verteilt sind, während die Gefüge- 
änderungen in einer Wandlung der Organisation 
des Individuums bei gleichzeitiger Änderung der 
Qualität und der Intensität der sonst gleichför- 
migen Systemfunktionen bestehen. 


Allerdings ist die Trennung aller Prozesse in 
Phasen- und Gefügeänderungen nicht in Raum 
und Zeit gegeben, sondern lediglich begrifflich 
durchzuführen. Man kann vielleicht das Bild einer 
ebenen Spiralbewegung zur Veranschaulichung 
heranziehen. So wie hier jede Kreisdrehung 
(Systemfunktion) zwangsläufig mit einer radialen 
Verrückung (Gefügeänderung) gekoppelt ist, so 
untrennbar ist auch der tatsächliche Zusammen- 
hang von Phasen- und Gefügeänderung. Trotz 
einer solchen innigen Verschmelzung beider ist ihre 


1) Über „Die beiden Fundamentalkomponenten des 
Geschehens in der Geophysik bzw. Geologie‘‘ soll dem- 
nächst gesondert berichtet werden. 

2) Jou. Nep. Hummer, Der natürliche Ablauf der 
Entropievermehrung und die Lebenserscheinungen. 
Leipzig 1942. 


Nw. 1942. 
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begriffliche Isolierung für theoretische Betrach- 
tungen von erheblicher Wichtigkeit. 

Beide Komponenten sind eng mit dem Begriff 
des Individuums verknüpft. Man kann das Indi- 
viduum geradezu definieren als ‚ein Gebilde, in 
dessen Bereich sich das Geschehen in Systemfunk- 
tionen und Gefügeänderungen aufspalten läßt‘, 
wie in besagter Arbeit näher ausgeführt worden ist. 

Ich hatte weiter gezeigt, daß weder die System- 
funktionen noch die Gefügeänderungen eine selb- 
ständige Existenz als isolierte Erscheinungen im 
Weltgebiete des Individuums zu führen vermögen, 
daß sie vielmehr bestimmter Ergänzungsprozesse 
im Außenraume bedürfen. Bei den Systemfunk- 
tionen aktiv handelnder Individuen bestehen diese 
Ergänzungsprozesse u. a. darin, daß dem jeweiligen 
Individuum durch einen Mechanismus die zu 
seinem Stoffwechsel benötigte freie Energie zu- 
geführt und die entwertete fortgeführt wird in der 
Weise, daß die durch den Stoffwechsel rhythmisch 
veränderte Umwelt des Individuums immer wieder 
in den ursprünglichen Zustand zurückversetzt wird. 
Man kann sich die Verhältnisse an Hand eines 
Benzinmotors oder eines ausgewachsenen tierischen 
Organismus bei Betrachtung ihres Stoffwechsels 
klarmachen. Durch regulative Vorgänge, die sich 
im Außenraume abspielen, muß der eine mit Ben- 
zin, der andere mit Nahrungsmitteln, und beide 
mit Sauerstoff versorgt werden, während zugleich 
die Verbrennungsgase, die Abfallprodukte, die ent- 
stehende Wärme und die mechanische Arbeit fort- 
geführt werden. 

Auf etwas Ähnliches hatte schon früher v. UEX- 
KÜLL aufmerksam gemacht, wenn er auf den 
Seiten 1ooff., 105 und 221 seines Werkes von einem 
Funktionskreis spricht. Ein solcher Funktionskreis 
setzt sich nach seiner Auffassung und nach unserer 
Terminologie aus einer Systemfunktion und ihrem 
Ergänzungsprozeß zusammen. 

Sowohl bei den Systemfunktionen als auch bei 
ihren Ergänzungsprozessen handelt es sich um 
Ketten zyklischer Prozesse in bezug auf das Indi- 
viduum. Trotz dieser Übereinstimmung bestehen 
außer der raumzeitlichen Trennung noch weitere 
beachtenswerte Unterschiede zwischen beiden Teil- 
vorgängen. Zunächst können nämlich die Er- 
gänzungsprozesse ihren Charakter sowie auch die 
substantiellen Träger wechseln, während dieSystem- 
funktionen sich immer im gleichen Individuum in 
einer sich stets gleichbleibenden Weise abspielen. 
Und dann können die Systemfunktionen im Gegen- 
satz zu ihren Ergänzungsprozessen zur rechne- 
rischen Grundlage einer Betrachtung über die Ein- 
sinnigkeit der Entwicklung gemacht werden, wie 
weiter unten angedeutet werden soll. 

Wir haben oben den Benzinmotor und den 
tierischen Organismus zur Veranschaulichung des 
gleichen Tatbestandes als gleichberechtigte Belege 
herangezogen. Beide sind aktiv handelnde Indi- 
viduen mit einem Stoffwechsel. Trotz dieser Über- 
einstimmung besteht, wie wir wissen, eine unüber- 
brückbare Kluft zwischen beiden: das eine Indi- 
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viduum ist tot, das andere lebt. Was steckt hinter 
diesem Wortunterschied? Auch das ist heute kein 
Mysterium mehr. 

Das Leben ist ausgezeichnet durch eine bestimmte 
Korrespondenz zwischen dem ganzen Individuum 
und seinen Aufbausteinen. Und zwar dienen die 
Funktionen eines Lebewesens einschließlich des 
Stoffwechsels den Stoffwechselvorgängen aller Auf- 
bausteine und umgekehrt, während die Funk- 
tionen einer technischen Maschine nicht mit den 
Funktionen des Materials, aus dem sie besteht, in 
dieser Weise gekoppelt sind. An der Umwandlung 
der Treibstoffe in Verbrennungsprodukte und 
mechanische Arbeit sind die metallischen Moleküle 
der Maschinenkonstruktion in keiner Weise 
interessiert; andererseits ist der autonome Chemis- 
mus des Materials, etwa das Verrosten von Eisen- 
teilen, dem guten Funktionieren der Maschine 
selten förderlich. 

Der Zusammenarbeit der Aufbausteine des 
Organismus zum Wohle des Ganzen liegt eine 
eigentümliche Verflechtung aller Funktionen zu- 
grunde, die im Idealfalle darin besteht, daß die 
Systemfunktionen des einen Bausteins zugleich die 
Ergänzungsprozesse des Nachbarn sind. Typisch 
für eine solche Wechselbeziehung ist die Symbiose, 
und man kann sagen, daß zwischen den einzelnen 
Bausteinen eines lebenden Individuums symbionti- 
sche Wechselbeziehungen bestehen. Eine solche 
innere Verzahnung fehlt innerhalb der künstlichen 
Maschine, deren Funktion äußeren Zwecken dient. 
Je höher entwickelt und vollkommener das Lebe- 
wesen ist, um so mehr wird der bei primitiven 
Lebewesen noch vorherrschende Kampf der Teile 
abgelöst durch symbiontische Beziehungen. Diese 
beiden gegensätzlichen Faktoren findet man im 
menschlichen Staate als ‚Konkurrenz‘ und ,,Ar- 
beitsteilung‘‘ wieder. 

Die Entstehung des harmonischen Aufbaues der 
Lebewesen, also die Erscheinungen der Geburt, 
Regulation, Regeneration, Restitution, Staaten- 
bildung usw., wird verständlich, wenn zwei An- 
nahmen zugrunde gelegt werden. Nämlich erstens, 
daß die Lebewesen im Gegensatz zu Maschinen, 
Gebrauchsgegenständen usw. ihre Entstehung 
ihren eigenen Aufbausteinen verdanken, und 
zweitens, daß diese Aufbausteine ebenfalls lebend 
sind. Beide Hypothesen stehen innerhalb des Be- 
reiches, den wir zu überschauen vermögen, in 
keinem offenbaren Widerspruch mit der Erfahrung, 
so daß sie bis zum Beweise des Gegenteils als 
Arbeitsgrundlage dienen können. 

Von den uns vertrauten Lebewesen, den Ein- 
zellern, Organismen, Familien, Populationen, sym- 
biontischen oder metabiontischen Gemeinschaften, 
Biozönosen, Staaten usw. wissen wir, daß ihre Auf- 
bausteine bis herab zu den Zellen, Zellstrukturen 
und submikroskopischen Protoplasmastrukturen 
die für sie vorteilhafte Bindung zu einer größeren 
Einheit von sich aus hergestellt haben, wie es sich 
bei den Gemeinschaften der größeren Organismen 
vor unseren Augen abspielt. Und wenn unterhalb 
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der Zellen bei den kleineren mehr oder minder 
hypothetischen Bausteinen, den Micellen, Bio- 
blasten, Protomeren usw.,das Geschehen und seine 
Gesetzmäßigkeit im undurchdringlichen Nebel ver- 
schwinden, so beweist diese auf äußere Gründe 
zurückzuführende Lücke in unserem Wissen. nichts 
gegen die Richtigkeit unserer ersten Annahme. 
Wenn wir weiter voraussetzen, daß die Bau- 
steine lebender Wesen ebenfalls lebende Wesen 
sind, so deckt sich dies weitgehend mit dem sog. 
hierarchischen Prinzip in der Biologie!). Die Staa- 
ten, Herden, Völker, Kolonien, Stöcke, Haufen, 
Fortpflanzungsgemeinschaften, Biozönosen, Sym- 
biosen und sonstigen Lebensgemeinschaften sind 
aufgebaut von den lebendigen Einzelorganismen; 
diese wiederum bestehen aus lebenden Organen, 
Geweben, Zellen usw. So geht das Leben als uni- 
verselles Prinzip durch die uns erschlossene Natur. 
Somit wird auch unsere zweite Annahme, soweit wir 
dies verfolgen können, von der Erfahrung bestätigt. 
Will man trotz des aufgezeigten Unterschiedes 
zwischen lebenden und toten Individuen zur Er- 
klärung des Lebens durchaus den Maschinen- 
begriff heranziehen, wie dies immer wieder an- 
gestrebt worden ist, so kann man sagen: „Ein 
Lebewesen ist eine selbsttätige Maschine, die von 
ihren eigenen Aufbausteinen aufgebaut worden ist 
und daher auch für diese arbeitet.‘‘ Diese Defini- 
tion läßt die Verschiedenartigkeit zwischen einem 
von der Natur erschaffenen Lebewesen und einer 
technischen Konstruktion, die von einem außerhalb 
befindlichen Schöpfer hergestellt wurde und daher 
auch dessen Zielen dient, deutlich hervortreten. 
Da das Leben mit Rücksicht auf die hierarchi- 
sche Ordnung in Richtung auf kleinere Einheiten, 
soweit wir dies empirisch verfolgen können, keine 
Grenzen kennt und in Richtung auf größere Ein- 
heiten (Völkerbund) keine zu kennen braucht, ist es 
verständlich, daß die zuerst in der Organismenwelt 
erkannten beiden Komponenten des Geschehens 
in allen Winkeln der vielfach ineinander ver- 
schachtelten lebenden Natur zu suchen und wieder- 
zufinden sind. Doch noch darüber hinaus sind sie 
auch bei den technischen Schöpfungen der Orga- 
nismen, bei den Maschinen, Gebrauchsgegenstän- 
den usw., worauf schon das obige Zitat v. UEx- 
KULLs hinweist, anzutreffen. Der hierarchische 
Aufbau des Lebens verbürgt die in systematischer 
Hinsicht weite Verbreitung der beiden Fundamen- 
talkomponenten samt ihren Ergänzungsprozessen. 


3. Die Fund talkomponenten und die Entropie. 


Da es keinem Zweifel unterliegt, daß eine 
Eigenschaft, die alle Gebilde der Natur betrifft, 
unmöglich belanglos sein kann, so erhebt sich 
bald die naheliegende Frage, was sich aus der 
eigentümlichen Tatsache der weltweiten Verbrei- 
tung des aufgezeigten Dualismus folgern läßt und 


1) J. H. Woopcer, The „concept of organism‘ and 
the relation between embryology and genetics. I—III. 
Quart. Rev. Biol. 5/6 (1930/1931). — Vgl. auch 
L. v. BERTALANFFY, 1.c. S. 19, 51f. und 60. 
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was diese universelle Gesetzmäßigkeit für das 
System der Naturwissenschaft bedeutet. Und auf 
diese wichtige Frage läßt sich heute schon eine 
Antwort erteilen, die selbstverständlich nicht er- 
schöpfend, doch immerhin aufschlußreich ist. Die 
beiden elementaren Komponenten bedeuten näm- 
lich etwas Grundverschiedenes für den natür- 
lichen Ablauf der Entropievermehrung und sind 
geeignet, das Fundament für eine erste Ordnung 
in diesen abzugeben!). 
}‘. Bekanntlich sind die positiven Vorgänge, die 
eine Vermehrung der Entropie S bedeuten, von 
den negativen, die eine entsprechende Minderung 
darstellen, zu unterscheiden. Eine Version des 
zweiten Hauptsatzes der Thermodynamik besagt 
nun, daß allein die positiven Vorgänge eine selb- 
ständige Existenz führen können, wohingegen es 
sich bei den negativen allenfalls um räumlich. be- 
grenzte Teilvorgänge handelt, die durch andere, 
mit ihnen gekoppelte positive Vorgänge überkom- 
pensiert sein müssen, so daß jeder Gesamtvorgang 
positiven Charakter besitzt, d. h. die Entropie ver- 
mehrt. Dafür indessen, daß auch eine örtliche 
Entropieverminderung möglich ist, ist fast jede 
lokale Anreicherung freier Energie ein Beweis. 
Sagt also der zweite Hauptsatz etwas Verbind- 
liches über die Richtung des Geschehens aus, so 
enthält er weder eine Angabe darüber, mit welcher 
Geschwindigkeit die allein mögliche Entropiever- 
’ mehrung vor sich geht, noch darüber, ob überhaupt 
etwas geschieht, ob also eine Entropieänderung 
erfolgen muß. Wir wissen hiernach zwar, daß ein 
früherer Zustand der Natur niemals wieder er- 
reicht wird, und daß wir uns von dem gegen- 
wärtigen nur in einer von zwei denkbaren, einander 
entgegengesetzten Richtungen eritfernen können; 
wir wissen aber nicht, ob und bejahendenfalls in 
welchem Maße wir uns in Wirklichkeit von dem 
gegenwärtigen Zustand entfernen. Die Beziehung 


dS=o, 


die fiir ein energetisch abgeschlossenes System gilt, 
enthält nämlich nicht die Zeit und kann deshalb 
auch keine Auskunft über den zeitlichen Ablauf 
der Entropievermehrung geben. Nun ist aber eine 
gewisse Entropievermehrung in der Natur, zu der 
wir selbst schon durch unseren eigenen Stoffwechsel 
unaufhaltsam beitragen, eine Erfahrungstatsache. 
Wo Leben ist, ist auch Irreversibilität. ‚Denn‘, 
um ein bekanntes Wort von PFEFFER anzuführen, 
„ohne die notwendige Betriebsenergie kommt das 
Getriebe des Lebens ebenso zum Stillstand, wie 
die Maschine, unter der das Feuer erlischt.‘‘ Das 
ist sicher! Aber wie schnell wir auf unser kos- 
1) Die Irreversibilität eines Vorgangs kommt auch 
in der Energieentwertung, in dem Wahrscheinlicher- 
und Stabilerwerden eines Zustandes zum Ausdruck, 
Diese Darstellungsweisen, die mehr der Anschauung 
dienen, mögen bei rein qualitativen Betrachtungen 
vorzuziehen sein; will man exakt rechnen, so empfiehlt 
es sich meistens, mit der Entropie zu operieren. Wir 
sprechen hier immer von der Entropieänderung. 
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misches Endziel zuschleichen oder hinstürzen, das 
wissen wir nicht. Dieses Problem war bislang nicht 
einmal formuliert, geschweige denn gelöst worden. 
Hier klafft eine Lücke, die möglicherweise unter 
Heranziehung der Elementarkomponenten des Ge- 
schehens ausgefüllt werden kann. 

Von diesen beiden sind nämlich die System- 
funktionen dadurch ausgezeichnet, daß die an sie 
geknüpfte durchschnittliche Entropievermehrung 
stets konstant bleibt. Das ist leicht einzusehen, 
wenn man bedenkt, daß diese Komponente aus 
gleichartigen Kreisprozessen zusammengesetzt ist. 
Die Identität der Zyklen fordert aber, daß 
jeder einzelne die Entropie um den gleichen Be- 
trag vermehrt. Und wenn von den einzelnen 
Zyklen im Durchschnitt gleichviele auf gleiche 
Zeitabschnitte entfallen, wie es bei den System- 
funktionen definitionsgemäß der Fall ist, so muß 
auch die Entropievermehrung in gleichen Zeitab- 
schnitten die gleiche sein, d.h. aber, sie ist kon- 
stant und unabhängig von der Zeit. 

Gäbe es nur Systemfunktionen, so erfolgte das 
Geschehen in der Natur gleichmäßig und strömte 
dahin wie ein steter Fluß ohne Versiegen und ohne 
Überschwemmung. Doch ist dieser gedanklich 
konstruierte, rein stationäre Fall nicht möglich, da 
die hiermit verbundene Entropievermehrung irgend- 
wo im Raume notwendigerweise zu Gefügeände- 
rungen führen muß. Immerhin liefern die System- 
funktionen die theoretische Grundlage einer Bi- 
lanz, von der ausgehend man Kalkulationen an- 
stellen kann. 

Durch die Verbindung mit der Entropie ge- 
winnt die vorgenommene Aufspaltung des Ge- 
schehens in zwei Komponenten an Gewicht; denn 
die Entropie ist, wie schon erwähnt, ein Maß für 
die Irreversibilität eines Vorgangs. Sie ist damit 
auch in irgendeiner Weise gekoppelt mit der Un- 
wiederbringlichkeit des Vergangenen und mit der 
Unwiderruflichkeit des Geschehenen. Sie nimmt 
den Vorgängen ihre Gleichberechtigung; auch bei 
objektiver Betrachtung ohne Bezug auf persön- 
liche Interessen kann der eine Vorgang im Hin- 
blick auf das kosmische Ziel für wertvoller und 
nützlicher als der andere erklärt werden. Mögen 
die bisher hierfür gegebenen Definitionen vielleicht 
nicht restlos befriedigen, so genügt doch bereits die 
grundsätzliche Möglichkeit einer solchen, um unser 
Augenmerk gerade auf diese physikalische Meß- 
größe zu richten. Auf einen Zusammenhang des 
Wertbegriffs mit der Entropie hatte übrigens der 
weit vorausschauende W. OstwaLp immer wieder 
hingewiesen!). Jedenfalls muß das Ziel der For- 
schung die Eingliederung dieser dem menschlichen 
Denken so wichtigen Begriffe in das festgefügte 
Gebäude der exakten Physik sein. Und in dieser 
Richtung dürfte die Aufdeckung der beiden 
Fundamentalkomponenten des Geschehens einen 
notwendigen Schritt bedeuten. 


1) Vgl. z.B.: Die Philosophie der Werte. Leipzig 
1913. 
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Für die kurzen Originalmitteilungen ist ausschließlich der Verfasser verantwortlich. 


Kettenassoziation der Fluorwasserstoffsäure 
im Gaszustand. 


In einer Arbeit über den Assoziationszustand der Fluor- 
wasserstoffsäure im Gaszustand!) wurden die Ergebnisse 
der Dichtemessungen bei verschiedenen Drucken und Tem- 
peraturen von FREDENHAGEN?) zugrunde gelegt. Insbeson- 
dere wurden die an den Kopf der Tabellen der Arbeit von 
FREDENHAGEN als Versuchstemperaturen angegebenen 
Temperaturen ¢ = 28° und t = 38° verwendet. Worauf mich 
Herr Dr. Wıcke?) freundlichst aufmerksam machte, handelt 
es sich bei der Temperaturangabe ? = 28° am Kopf der 
Tabelle ı S. 136 der zitierten Arbeit von FREDENHAGEN um 
einen Druckfehler, der, wie Herr FREDENHAGEN mir be- 
stätigte, ihm bisher und bei der Durchsicht meines ihm 
seinerzeit zugesandten Manuskriptes entgangen war. Die 
Meßtemperaturen waren 26, 32 und 38°, 

Daher muß es in meinen in Anmerkung ı zitierten Ar- 
beiten über die HF-Assoziation überall statt 28°(7T = 301°K) 
jetzt 26°(T = 299° K) heißen. Die berechneten Wärme- 
tönungen der einzelnen Assoziationsstufen verringern sich 
dadurch im Mittel um etwa 17 %. Die Tabelle 3, S. 421, in der 
ersten der in Anm, ı erwähnten Arbeiten lautet daher jetzt: 


T = 299° K | = K | Wain +) kcal 
kıa 10+2 | 0,09 0,02 23130 +3—4 
kgg* 10*+ 3,33 2,50 4409 
20°, 2,10 1,60 
45° 10 2,73... 4459 
1078 ror | 1290 6036 +50% 
kg, +8 1,38 1,11 4403 
kag * 10 1,31 1,13 4105 


Entsprechend muß es in der zweiten der in Anm. }) zi- 
tierten Arbeiten auf S. 644 statt 28 kcal 23 kcal heißen und 
auf S. 646 unter 4. muß statt:,, .. von28kcalaufıskeal...“ 
jetzt richtig stehen: ,,... von 23 kcal auf 14 kcal ...“. 

An den theoretischen Uberlegungen und SchluBfolge- 
rungen wird durch diese Verringerung der Absolutwerte 
der Wärmetönungen nichts verändert. 


Würzburg, Physikalisch-Chemische Abteilung des Che- 
mischen Instituts, den 5. September 1942. 
GÜNTHER BRIEGLEB. 


1) G. BRIEGLEB, Naturwiss. 29, 420 u. 644 (1941). 
2) K. FREDENHAGEN, Z. anorg. u. allg. Chem. 218, 161 


(1934). 
3 Physikalisch-Chemisches Institut, Géttingen. 


Zur Energieausbreitung in festen Kérpern und 
Molekülkomplexen. 


Vor einigen Jahren wurde sowohl an anorganischen 
Kristallen!) als auch an Farbstoffpolymerisaten?) die Er- 
scheinung der sog. Energiewanderung gefunden und seitdem 
bereits mehrfach theoretisch behandelt?). So haben z.B. 
Rompe und MögLich?) einen Gesichtspunkt dafür angegeben, 
in welchen Fällen man die von RıEHL gefundene ,,elektro- 
nische“ und in welchen Fällen man die von SCHEIBE ge- 
fundene Resonanzübertragung erwarten darf. Schon vorher 
waren auf biophysikalischem Gebiet (in der Strahlengenetik) 
Erscheinungen gefunden worden’), die ebenfalls auf das Vor- 
kommen von Energiewanderungen hindeuten. Das Problem 
der Energiewanderungsmechanismen in festen Körpern 
und in Molekülkomplexen ist daher nicht nur für Fragen 
des anorganischen, sondern auch des organischen Geschehens 

» von Bedeutung. 

Wenn auch bei den erwähnten biologischen Reaktionen 
Energieausbreitungserscheinungen sicherlich vorliegen, so 
bedarf es zur Entwicklung konkreter Modellvorstellungen 
für die biologische Energieausbreitung noch einer wesent- 
lichen Vertiefung unserer Kenntnis. Z.B. erscheint es 
verfrüht, aus der interessanten Erkenntnis®), daß im Tabak- 
mosaikvirus die Nucleinsäuren kettenförmg angeordnet sind, 
den Schluß zu ziehen, daß diese Nucleinsäureketten die 


Energieleitbahnen im Virus sind. Zwar liegt eine Parallele 
zur Energieleitung in den ScHEigeschen Farbstoffketten 
sehr nahe, doch ist andererseits bei Versuchen über die 
Röntgeninaktivierung von Virus der Treffbereich gleich 
dem Gesamtvolumen eines Virusmoleküls gefunden worden’). 
Die Nucleinsäure macht aber nur etwa 5% des Virusmolekül- 
volumens aus. Entweder führt also bei Röntgenbestrahlung 
die Absuıption von Energie an jeder Stelle des Virusmoleküls 
aucu ohne Wanderung zur Inaktivierung, oder aber die 
Energie kann durch das gesamte Virusmolekül wandern 
und nicht nur längs der Nucleinsäureketten. 

Wie schon Méciicu, Rompe und Tımor£eErr-REssovskY 
betonen, erscheint es daher notwendig, neben der eingangs 
geschilderten Art der Energiewanderung, bei der die Energie 
von einem Ort zum anderen unter Überspringung der da- 
zwischenliegenden Atome übertragen wird, auch andere 
Möglichkeiten im Auge zu behalten, wie sie z. B. bei den 
allotropen Umwandlungen anorganischer Kristalle gefunden 
wurden®). In diesem Falle wird die zur Umwandlung jeder 
einzelnen Atomgruppe in eine andere Modifikation nötige 
Aktivierungsenergie von Atomgruppe zu Atomgruppe 
weitergegeben, was zur Umwandlung des ganzen Kristalls 
innerhalb äußerst kurzer Zeit führt. DEHLINGER hat die 
Anwendung dieses insbesondere an Metallen, in letzter 
Zeit aber auch an einem Salz®) festgestellten ,,Umklapp- 
mechanismus‘ auf den Fall der strahleninduzierten Gen- 
mutation vorgeschlagen!®), indem er kristallähnliche, aus 
vielen gleichartigen Molekülen bestehende Gene annimmt. 
Wegen des Vorkommens von Rückmutationen, deren Wahr- 
scheinlichkeit in gewissen Fällen von der gleichen Größen- 
ordnung ist wie die der Hinmutation, muß angenommen 
werden, daß dabei die Wärmetönung der Umklappreaktion 
sehr gering und jedenfalls viel kleiner als die Aktivierungs- 
energie ist. 

In allerneuester Zeit ist von Hepvarı!!) auf Grund 
seiner Arbeiten über Reaktionen zwischen festen Körpern 
eine Vorstellung zur Diskussion gestellt worden, nach der 
eine Strukturstörung (Störstelle) im Innern eines festen 
Körpers wandern kann. Insbesondere sollen die Struktur- 
störungen aus dem Innern an die Oberfläche wandern 
und dadurch die in ihnen lokalisierte überschüssige Energie 
als Aktivierungsenergie zur Wirkung bringen. Durch einen 
solchen Mechanismus könnte sich der zunächst unverständ- 
> schnelle Ablauf der Reaktion an der Oberfläche erklären 
assen. 

Wie man sieht, setzt die Hepvarısche Vorstellung in 
der gleichen Weise wie die DEHLINGERsche die Wanderung 
der Aktivierungsenergie von einem Atom zum anderen voraus, 
wogegen nach den oben erwähnten Ergebnissen DEHLINGERS 
keine Bedenken bestehen dürften. Dagegen ist zunächst 
nicht ohne weiteres verständlich, warum die Störstellen 
und mit ihnen die Aktivierungsenergie gerade an die Ober- 
fläche wandern. Das Problem liegt hier ähnlich wie in der 
ersten Zeit nach der Auffindung der Energiewanderung in 
anorganischen Kristallen. Es wurde damals von MécLIcH 
und Scnönl?) dargelegt, daß bei der Erklärung der von 
RıeHnı beobachteten Energiewanderung die Hauptfrage 
nicht darin bestehe, warum die Energie wandert, sondern 
warum sie gerade an das Aktivatoratom des Leuchtstoff- 
kristalls wandert. 

Solange an der Oberfläche keine Reaktion stattfindet, 
d.h. solange keine geeigneten Reaktionspartner vo.liegen, 
wandern die Störstellen bestimmt nicht an die Oberfläche; 
denn sonst würde jeder Kristall nach kurzer Zeit durch diese 
Abwanderung an die Oberfläche störstellenfrei werden. 
Anders ist aber die Lage, wenn Reaktionspartner an der 
Oberfläche vorhanden sind, so daß es lediglich der Zufüh- 
rung von Aktivierungsenergie bedarf, um die Reaktion 
stattfinden zu lassen. Die Reaktionspartner entnehmen 
zunächst den unmittelbar an der Oberfläche liegenden 
Störstellen die Aktivierungsenergie. Wenn die hierdurch 
eintretende Verarmung der Oberfläche an Störstellen durch 
Zuwanderung aus dem Innern ausgeglichen werden soll, 
so muß irgendeine Ursache dafür vorliegen, daß eine (stati- 
stisch) gleichmäßige Verteilung von Störstellen über den 
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ganzen Kristall sich bald wieder einstellt, indem an Stellen 
des Verbrauchs neue Störstellen erzeugt oder aus anderen 
Teilen des Kristalls zugeleitet werden. Eine Betrachtung 
lediglich der durch die Temperaturverteilung bedingten, 
im thermodynamischen Gleichgewicht stehenden Stör- 
stellen würde zu der Forderung führen, daß dieselben aif 
der Verbrauchsstelle durch thermische Agitation immer 
wieder nachgebildet werden. Eine solche Nachbildung an 
der Stelle des Verbrauchs, in unserem Fall also an der Ober- 
fläche des Kristalls, würde aber für eine Stützung der Hep- 
varıschen Vorstellung nicht ausreichen; denn sie würde 
lediglich besagen, daß an der Oberfläche des Kristalls die 
thermische Agitation so groß ist, daß eben die notwendigen 
Aktivierungsenergien oft genug auftreten. Dies würde also 
nur die selbstverständliche Aussage gestatten, daß bei hohen 
Temperaturen Oberflächenreaktionen schnell ablaufen, 
nicht aber erklären, warum auch schon bei tiefen Tempera- 
turen eine überraschend hohe Reaktionsgeschwindigkeit 
vorliegt. Man erkannt somit, daß die Hepvarısche Hypo- 
these auf die Behauptung hinausläuft, daß Störstellen (und 
zwar auch die „nicht-thermodynamischen‘“) bestrebt sind, 
sich gleichmäßig über den Kristall zu verteilen. Setzt man 
dabei die Fähigkeit der Störstellen zum Hin- und Her- 
fluktuieren voraus, so ergibt sich von selbst, daß sie sich über 
den ganzen Kristall gleichmäßig ausbreiten, ähnlich wie die 
Moleküle eines Gases sich gleichmäßig über ein gegebenes 
Volumen verteilen. Aber auch wenn man diese uns recht 
gewagt erscheinende Annahme solcher völlig frei fluktuieren- 
der Störstellen nicht macht, gibt es doch Ursachen, die 
auf eine gleichmäßige Verteilung hinwirken. 


Sowohl eine durch die vorliegende thermische Agitation 
hervorgerufene, dem thermodynamischen Gleichgewicht 
entsprechende, als auch eine eingefrorene bzw. durch ein 
Fremdatom bedingte Störstelle besteht ja nicht lediglich 
in einer rein geometrischen Fehlerhaftigkeit der Atom- 
anordnung. Die geometrisch ‚falsche‘ Anordnung eines 
Atoms bedingt vielmehr auch eine starke Verzerrung des 
Gitters über eine Anzahl von Netzebenen. Dies ist aus einer 
Reihe von Tatsachen, insbesondere dem Verhalten von 
Kristallen beim Einbau kleinster Fremdstoffmengen, er- 
sichtlich. Sowohl beim isodimorphen Einbau radioaktiver 
Stoffe [z. B. Pb(ThB)-Salze in Ba-Salze!*)], als auch beim 
Einbau von Phosphorogenatomen in Kristallphosphore, tritt 
schon nach Einbau geringster Mengen von Fremdstoffen 
eine Art von Sättigung auf, d.h. der Kristall nimmt nicht 
mehr Fremdstoffe auf als z. B. !/oo%. Diese Sättigung er- 
streckt sich nicht nur auf den zugesetzten Fremdstoff selbst, 
sondern auch auf andere ähnliche Fremdstoffel*). Bei 
einem so geringen Gehalt an Fremdstoff ist aber von einer 
gegenseitigen Beeinflussung der Fremdstoffatome noch gar 
keine Rede, denn die Fremdstoffatome sind voneinander 
um Entfernungen von etwa 30 Atomabständen entfernt. 
Daher muß es sich hierbei um eine indirekte gegenseitige 
Beeinflussung der Fremdatome dadurch handeln, daß jedes 
Fremdatom das Gitter über viele Netzebenen hinweg ver- 
zerrt, beeinflußt und damit unfähig macht, weitere Fremd- 
atome aufzunehmen. Diese Verzerrungen brauchen — geo- 
metrisch gesehen — nicht groß zu sein. Sie können z. B. nur 
einige Prozent der Gitterabstände ausmachen. Durch diese 
kleinen geometrischen Verzerrungen treten aber sehr große 
Kräfteveränderungen zwischen den gitterbildenden Atomen 
auf; denn es ist z. B. aus der geringen Kompressibilität fester 
und flüssiger Stoffe bekannt, wie überaus steil die Abhängig- 
keit der zwischenatomaren Kräfte vom Atomabstand bei 
kondensierten Stoffen ist. Man kann somit verstehen, daß 
die Störstellen, unabhängig von ihrer Entstehungsweise, 
sich gegenseitig beeinflussen und gewissermaßen abstoßen. 
Hieraus folgt, daß bei Störstellen, die nicht grundsätzlich 
unverschiebbar sind, dieselben sich möglichst weit von- 
einander gleichmäßig über den Kristall verteilen. Verbraucht 
man die Störzustände an irgendeiner Stelle des Kristalls 
— im Hepvauıschen Falle an der Oberfläche —, so werden 
sie aus den übrigen Gebieten an die Verbrauchsstelle (Ober- 
fläche) nachströmen. Daß eine Verschiebbarkeit der Stör- 
zustände wenigstens in bestimmten Fällen tatsächlich vor- 
kommt, zeigen die Ergebnisse von DEHLINGER. 

Wir sehen, daß neben der eigentlichen Energiewanderung 
im Sinne der Ergebnisse von RıEHL und ScHEIBE sich noch 
weitere Möglichkeiten der Energieausbreitung anreihen. 


Zu diesen gehört auch der Transport der an ein diffusions- 
fähiges Molekül gebundenen Energie bei der Diffusion des- 
selben, wie er bei Gasen schon lange bekannt und von 
H. Fricke auch für Flüssigkeiten angenommen worden ist. 
Eine Zwischenstellung zwischen diesem Energietransport 
durch gewöhnliche Diffusion und der eigentlichen Energie- 
wanderung nehmen die von DEHLINGER gefundene und die 
von HEDVALL angenommene Energieübertragung ein. Alle 
diese Ausbreitungsmöglichkeiten können auch in organischen 
Systemen erwartet werden, und es darf daher keine von 
ihnen bei der Untersuchung biologischer Reaktionen außer 
acht gelassen werden. 


Berlin, Wissenschaftliche Laboratorien der Auergesell- 
schaft und Berlin-Buch, Genetische Abteilung des Kaiser 
Wilhelm-Instituts, den 7. September 1942. 


N. K. G. Zimmer. 
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Die Reaktionsleistung des verschieden alten Gastrula- 
ektoderms von Urodelen- und Anurenkeimen auf 
aspezifische Induktoren. 


Die von der entwicklungsmechanischen Untersuchung 
entdeckte sehr merkwürdige Tatsache, daß auch frische oder 
gekochte Teile erwachsener Organe Induktionsvermögen be- 
sitzen, hat bewiesen, daß im Induktionsgeschehen chemische 
Reize eine gewisse Rolle spielen müssen. Seitdem haben sich 
viele Forscher mit der Leistungsfähigkeit dieser abnormen 
Induktoren befaßt, so daß bereits eine gewisse Anzahl inter- 
essanter Ergebnisse vorliegt. 

Die Erforschung hat bisher zwei Wege eingeschlagen: 
einerseits haben sich che Forscher bemüht, auf chemi- 
schem Wege die induktiven Stoffe aus Organen zu gewinnen; 
andererseits hat man die Induktionsleistung verschiedener 
frischer oder gekochter Organe geprüft. Letztere Versuche 
führten zu dem Ergebnis, daß gewisse Organe insbesondere 
Kopfgebilde induzieren, während andere meist Rumpf- oder 


1) H. H. Cuuanc, Roux’ Arch. 139 (1939). 
2) > Toıvonen, Ann. Acad. Sci. Fennicae A 55, Nr 6, 
(1940). 
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Schwanzgebilde hervorrufen (CHuanc!), Toıvonen?)], und 
man hat so von einer gewissen Induktionsspezifität ge- 
sprochen. Die Annahme jedoch, daß gewisse Organe ein 
spezifisches Linseninduktionsvermögen besitzen [Toıvonen?), 
hat sich nicht bestätigt [RoTMANN’)]. 


Eine noch nicht besonders beachtete Frage ist es, welche 
Rolle dem Wirtskeimalter zuzumessen sei, d. h. ob dasselbe 
Organstück in verschieden alten Keimen verschiedene Lei- 
stungen aufweisen könne, oder ob dasselbe Organ in den 
verschiedenen Gastrulationsstadien dieselben Leistungen 
zeige. Die von MACHEMER‘) und besonders HOLTFRETER?) 
mit lebenden Organisatoren ausgeführten Untersuchungen 
haben bewiesen, daß mit dem Fortschreiten der Gastrula- 
tion die Reaktionsfähigkeit des Ektoderms nach und nach 
abnimmt; am Ende der Gastrulation vermag das Ektoderm 
keine typischen Neuralreaktionen mehr auszuführen, wohin- 
gegen es noch Balancer, Ohrbläschen, gangliöse Zellstruk- 
turen usw. bilden kann [HoLTFRETERS)]. 


Es schien deswegen nicht ohne Interesse, das Problem 
der Induktionsleistung abnormer Induktoren auch von dieser 
Seite aus zu prüfen. Im Frühling d. J. wurde eine gewisse 
Anzahl Operationen an Triton- und Bufo viridis-Keimen mit 
dem Bestreben ausgeführt, die Leistung eines und desselben 
Organes in verschieden alten Amphibienkeimen zu prüfen. 
Die Zahl der ausgeführten Operationen ist noch viel zu 
gering, um einen klaren Überblick zu gewinnen. Es sind 
jedoch manche Ergebnisse erzielt worden, die nicht ganz 
ohne Interesse erscheinen und über welche im folgenden 
berichtet wird. 


Es wurden insgesamt 128 Operationen an Triton taeniatus 
ausgeführt; davon 8ı brauchbar und in Schnittserien unte:- 
sucht. Von diesen 81 Operationen wurden 33 an Keimen 
mit hufeisenförmigem Urmund, ı2 an solchen mit kreis- 
rundem Urmund und 36 an solchen mit kleinem Dotter- 
pfropf ausgeführt. Als Induktor wurde ausschließlich frische 
Triton taeniatus-Leber verwendet. In der Mehrzahl der 
Operationen wurde das Implantat in die Blastocölreste ge- 
steckt; wo dies wegen der schon zu weit fortgeschrittenen 
Gastrulation nicht mehr möglich. war, wurde mit einer 
stumpfen Nadel die Bauchhaut von der Unterlagerung sorg- 
fältig losgetrennt und das Leberstückchen daruntergeschoben 


Bei | 3 | 35 
5 | 23 | 2 as | 
| | | 
9 3 3 24 
33 {| 27% | 9% 9% |72,5% 
2 3 | 
— 
| 2,75% | 8,3 % 72,25 %| 25% 


Keime mit hujeisenförmigem Urmund. Das Implantat rief 
meist die Bildung von glatten oder runzeligen Höckern in 
der Herzgegend hervor, die jedoch nie einen großen Umfang 
erreichten; ganze Köpfe oder Schwanzzipfel bildeten sich 
niemals; in 3 Fällen wurden Balancer induziert; häufig 
waren Melanophoren vorhanden. Die Schnittuntersuchung 
zeigte in 9 Fällen Neuralgebilde, manchmal sehr klein, 
manchmal recht umfangreich und kompliziert; in einem 
dieser Keime bildete sich ein rundlicher Höcker, welcher ein 
tadelloses Vorderhirn enthielt. In,den anderen 24 Fällen 
ergaben sich Hautverdickungen und -ausbuchtungen von 
sack- oder schlauchförmigem Aussehen; im Innern befand 
sich meist nur Bindegewebe und in 3 Fällen eine vereinzelte 


Gehörblase. In einem Falle jedoch hat sich eine gegen das — 


Innere des Keimes gerichtete solide epidermale Zellwuche- 
rung ergeben, welche epitheliale, hier und dort zusammen- 
tretende Zellstränge gebildet hat; in diesem Falle weisen die 
Zellen keineswegs die degenerativen Erscheinungen auf, die 
man stets in den mittleren Zellschichten der so häufig vor- 
kommenden Hautverdickungen beobachtet; man findet viel- 


Kurze Originalmitteilungen. 


| Die Natur- 
wissenschaften 


mehr zahlreiche Mitosen. 
Falle gebildet. 


Keime mit kreisrundem Urmund. Von den ı2 brauch- 
baren Operationen zeigten 2 Fälle kleine Neuralblasen; in 
@ Fällen bildete sich ein Balancer; in den übrigen Keimen 
ergaben sich nur mehr oder weniger beträchtliche Haut- 
verdickungen und -ausbuchtungen. 


Keime mit kleinem Dotierpfropf. Von den 36 untersuchten 
Keimen zeigten 4 eine über dem Implantat gelegene, in der 
Kopfregion befindliche Neuralbildung, die aber mit dem 
Gehirn der Larve im Zusammenhange stand. In einem Falle 
jedoch, in dem man am lebenden Keime einen großen Buckel 
in der Herzgegend beobachten konnte, zeigte die Schnitt- 
untersuchung einen wohlgeformten Gehirnabschnitt. Von 
den übrigen Fällen zeigten 9 gar keine Gewebereaktion: die 
Implantate befanden sich frei im Bindegewebe der Herz- 
gegend, und in keinem von diesen Fällen ließ sich etwas 
Merkwürdiges bemerken; in 3 weiteren Fällen bildete sich 
ein Balancer, in 2 anderen bildete sich kein überzähliger 
Balancer, sondern es ließ sich bloß eine wahrscheinlich auf 
mechanischem Wege hervorgerufene Verdoppelung des linken 
Balancers beobachten. In allen übrigen Fällen beobachtete 
man nur Hautverdickungen und mit Bindegewebe gefüllte 
Hautausbuchtungen ohne weitere Besonderheiten. 


Wenn man nun diese Reihe von Operationen überblickt, 
fällt sofort das mit dem Keimalter zusammenhängende 
stufenweise Abklingen der Reaktionsfähigkeit des Ekto- 
derms auf. Während bei Beginn der Gastrulation, wie schon 
aus den Arbeiten von HoLTFRETER®) und CHuAanG Hsıao- 
Hut!) bekannt, das Ektoderm auf Tritonleberimplantation 
häufig mit großen Neuralbildungen reagiert, sind bei fort- 
geschrittener Gastrulation hingegen die Neuralbildungen 
spärlicher, und es werden öfters nur Epidermiswucherungen, 
manchmal sogar in Form solider, gegen das Innere des 
Keimes sich ausdehnende Zellstränge, hervorgerufen; gegen 
Ende der Gastrulation nehmen die Neuralbildungen noch 
mehr ab, allerdings können sich trotzdem noch wohlgeformte 
Hirnteile bilden. Mit anderen Worten: junges Gastrula- 
ektoderm antwortet auf induktive Reize mit der Bildung 
typischer Organe, während diese Fähigkeit während der 
Gastrulation nach und nach abklingt, dagegen der Prozent- 
satz atypischer Bildungen, wie unregelmäßige Hautausbuch- 
tungen und -wucherungen, stark zunimmt. 


Im großen und ganzen reagiert also das verschieden alte 
Gastrulaektoderm auf einen aspezifischen Induktionsreiz so 
ziemlich in gleicher Weise wie auf lebendige Induktoren, und 
zwar so, daß auch in diesem Falle eine starke Herabsetzung 
des Prozentsatzes an Neuralgebilden während der Gastrula- 
tion auftritt, wie schon insbesondere von MACHEMER?) und 
HOLTFRETER?) einwandfrei bewiesen; in den vorliegenden 
Experimenten wurden jedoch noch auf alten Gastrula- 
stadien schöne Neuralbildungen erzielt, also viel vollkom- 
menere Bildungen als die von beiden genannten Verf. be- 
schriebenen. . 

Bei Anurenkeimen ist bisher die Induktionsfähigkeit ab- 
normer Induktoren, soweit mir bekannt, wegen der großen 
technischen Schwierigkeiten noch nicht geprüft worden. Ich 
habe deswegen an den besonders dazu geeigneten Bufo viri- 
dis-Keimen [Raunıc#H’?)] eine gewisse Anzahl Implantationen 
von frischer Tritonleber ausgeführt; die Operation an und 
für sich gelingt sehr leicht, da die Wunde im Blastocöldach 
sehr schnell heilt; leider greift aber, sobald die Keime die 
Gastrulation beendet haben, das Implantat die zarte Bauch- 
epidermis stark an, so daß sie zerfällt und das Implantat 
ausgestoßen wird: von mehr als 200 Operationen habe ich 
nur 3 retten können; einer dieser Keime, im Stadium der 
mittleren Gastrula operiert und 5 Tage lang aufgezogen, 
zeigte einen großen Buckel in der Bauchregion mit einer 
wohlgeformten, mächtige Sekretwolken ausscheidenden Haft- 
drüse; bei der Schnittuntersuchung hat sich der Buckel als 
eine große, mit mesenchymalem Gewebe gefüllte, mit typi- 
schen Haftdrüsenzellen versehene Hautausbuchtung erwiesen. 


Freie Linsen wurden in keinem 


8) E. Rotmann, Naturwiss. 30 (1942). 

4) H. MAcHEMER, Roux’ Arch. 126 (1932). 
5) J. HoLTFRETER, Roux’ Arch. 138 (1938). 
8) J. HoLTFRETER, Roux’ Arch. 132 (1934). 
7) L. Raunicn, Riv. di Biol. 30 (1940). 
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Die zwei anderen Keime zeigten in der Herzgegend eine 
langgestreckte Haftdrüse, die jedoch mit derjenigen des 
Wirtes im Zusammenhange stand. 

Diese spärlichen Ergebnisse zeigen jedoch, daß auch bei 
den Anuren abnorme Induktoren eine gewisse Leistung aus- 
üben können, indem sie die Bildung einer typischen Haft- 
drüse hervorrufen können. Ob diese Induktoren dieselben 
Bildungen wie in den Urodelenkeimen hervorbringen können, 
bleibt natürlich dahingestellt. 


Bologna, Institut für Vergleichende Anatomie der K. 
Universität, den 22. September 1942. Leo Raunich. 


Ein übersehener gaskinetischer Effekt. 


1, Wir haben einen allgemeinen gaskinetischen Effekt 
aufgefunden, nach dem man merkwürdigerweise bis heute 
nicht geforscht zu haben scheint und der dennoch — wenn 
man sich einmal erst die passende Fragestellung vorgelegt 
hat — mit den einfachsten Hilfsmitteln nachzuweisen ist 
und leicht einem großen Hörerkreis gezeigt werden kann. 
Es ist bekannt, daß bei der Mischung zweier idealer, che- 
misch indifferenter Gase keine Wärmetönung auftritt, daß also 
die innere Energie des Systems unverändert bleibt. Dieser 
Satz gilt mit vollkommener Schärfe und besagt, daß der 
Energieinhalt nach der Mischung gleich der Summe der 
Energieinhalte der einzelnen Gase vor der Mischung ist. Er 
läßt aber die Frage völlig offen, ob nicht während der Dif- 
fusion der Gase ineinander Wärmeeffekte auftreten, die sich 
gegenseitig genau kompensieren. Dann kann sich das eine 
Gas während des Diffusionsvorganges erwärmen, das andere 
abkühlen und die gesamte Mischungswärme trotzdem ver- 
schwinden. Das ist nun tatsächlich der Fall. 

2. Unser Apparat, mit dem wir den neuen Effekt nach- 
gewiesen haben, besteht aus einem Messingrohr, das durch 
eine Boden- und Deckplatte verschlossen ist. In der Mitte 
wird es durch eine Jalousie in zwei Hälften geteilt, die durch 
Öffnen und Schließen der Blende miteinander in Verbindung 
gesetzt bzw. voneinander getrennt werden können. Ober- 
halb und unterhalb der Blende ist je ein Platinwiderstands- 
thermometer zur Temperaturmessung eingebaut. Die An- 
ordnung wird senkrecht gestellt und bei geschlossener Blende 
die obere Kammer mit dem spezifisch leichteren, die untere 
mit dem spezifisch schwereren Gas gefüllt, damit die Ver- 
mischung nur durch Diffusion und nicht durch Konvektion 
erfolgt. Man beobachtet dann im allgemeinen beim Öffnen 
in der oberen Kammer eine Erwärmung, in der unteren eine 
Abkühlung, die rasch einsetzen und in dem Maße abklingen, 
wie die Vermischung durch Diffusion fortschreitet. 


aspaar zw. (Tin — To Ti 
beobachtet im Gas On, + Or, 
H,—CO, +0,15° in H 0,074 
—0,63° » C 2 
H,—N, +0,17° ,, He 0,144 
—0,65° ” N, 
N,—CO, +0,029° ,, N 0,019 
N,—O, +0,01,° „ Ng 0,008 
—0,0%9° „ Og (mit & = 0,02) 
Leuchtgas— +0,11° ,, Leuchtgas 


Luft —0,29° ,, Luft 


3. Der neue Effekt hängt eng mit dem Phänomen der 
Thermodiffusion zusammen und stellt in gewissem Sinne 
deren Umkehrung dar. Bei der Thermodiffusion erzeugt 
das Temperaturgefälle in einer zunächst homogenen Gas- 
mischung ein Gefälle der relativen Konzentrationen. Bei 
dem neuen Effekt ruft dagegen das Konzentrationsgefälle 
der diffundierenden Gase in dem zunächst isothermen 
System einen Temperaturgradienten hervor. 

4. Die Vorzeichen in dem Temperaturfeld sind dabei 
eindeutig durch die Regel festgelegt, daß der aus der Er- 
wärmung bzw. Abkühlung in den Gasen folgende Thermo- 
diffusionseffekt die Geschwindigkeit der Vermischung zu 
verzögern trachtet. Da der Effekt immer auftritt — außer 
bei verschwindender Thermodiffusionskonstante —, ist 
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strenggenommen eine isotherme Diffusion zweier Gase in- 
einander unmöglich. 

5. Wir konnten den Effekt vorausberechnen. Aus der 
Dissertation von EnskKoc!) lassen sich für die Diffusions- 
bzw. Wärmeleitungsgleichung die Beziehungen gewinnen: 


oy fey öln? 
oy 


Dabei bedeuten y den Molenbruch eines Gases, T die 
absolute Temperatur, p den Druck, D die Diffusionskon- 
stante, 4 die Wärmeleitfähigkeit, C, die Molwärme kon- 
stanten Volumens, v das Molvolumen, t die Zeit, x die Längen- 
koordinate und & den Thermodiffusionsfaktor. Das für 
unseren Effekt maßgebliche Glied ist Jer letzte Term von 
Gl. (2). Er hat zur Folge, daß größenordnungsmäßig nach 
der Zeit (l Längenabmessung des Diffusions- 
raumes, K = Av/C,) zwischen beiden Kammern ein maxi- 
maler Temperaturunterschied auftritt: 


R 
T max — Timin 0:2 To* Ay. (3) 


Hier bezeichnen 7, die Anfangstemperatur der Gase, 
R die Gaskonstante und 4y den anfänglichen Konzentra- 
tionsunterschied. Für Stickstoff gegen Wasserstoff ist 

Cy = 0,4 und « = 0,36, so daß sich bei Zimmertempe- 
ratur ein Tax — T min von etwa 8° ergibt! Bei Neon hätte 
man für 22Ne gegen 2°Ne immerhin etwa 0,8° zu erwarten. 
Daß die in der Tabelle angegebenen Effekte erheblich kleiner 
sind, hängt mit der Anordnung der Blende und der MeB- 
drähte zusammen, die sich außerdem nicht an den Stellen 
des maximalen Temperaturunterschieds befanden. 

6. Die praktische Bedeutung des Effekts beruht darauf, 
daß man mit ihm voraussichtlich bequemer, genauer und 
schneller als durch die Entmischung in einem Temperatur- 
feld die Thermodiffusionskonstante verschiedener Gase wird 
ermitteln können. Insbesondere wird mit seiner Hilfe eine 
Untersuchung von & bei verschiedenen Temperaturen, bei 
niedrigen und sehr hohen Drucken, bei wechselnden Kon- 
zentrationsverhältnissen sowie schließlich auch bei orga- 
nischen Dämpfen verhältnismäßig einfach durchführbar sein. 
Für die quantitative Auswertung dürfte eine Methode der 


co 
Messung des Temperatur-Zeitintegrals = ST — T,) dt 


wichtig werden. (x) genügt nämlich der einfachen Diffe- 
rentialgleichung (K = const vorausgesetzt) 

ed ı R 

(4) 

7. Es sei ausdrücklich erwähnt, daß der Effekt auch bei 
Molekeln gleicher Masse und Isotopen existieren muß und 
hier zueiner genauen Kenntnis der Thermodiffusionskonstante 
führen wird, wodurch wir einmal einen vertieften Einblick 
in den Charakter der speziellen Molekularkräfte erhalten 
werden. Für bestimmte Zwecke ist auch an eine gasanaly- 
tische Verwendung des Effektes zu denken. 

8. Auf die Diskussion der entsprechenden Verhältnisse 
im flüssigen und gelösten Zustand (Ludwig-Soret-Phänomen 
und seine Umkehrung) kommen wir in unserer ausführ- 
lichen Veröffentlichung zurück. 

Herrn Erich Horz danken wir vielmals für die ge- 
schickte Herstellung der a „ern und der Deutschen 
Forschungsgemeinschaft für die Überlassung wertvoller elek- 
trischer Instrumente. 

München, Physikalisch-Chemisches Institut der Uni- 
versität, den 30. Oktober 1942. 

Kraus Crusıus. Lupwic WALDMANN. 


1) D. EnsxoG, Upsala 1917. 


Über hochauflösende Abbildung mittels Ionenstrahlen!). 
(Ionen-Übermikroskopie.) 


Das Auflösungsvermögen der bisherigen Elektronen- 
übermikroskope ist durch den Beugungs- und den Öffnungs- 
fehler des Objektivs begrenzt, die bei optimaler Bemessung 
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der Objektivapertur etwa gleiche Größe besitzen. Durch 
Übergang zu kürzeren Wellenlängen und kleineren Objektiv- 
aperturen müssen gleichzeitig der Beugungs- und der Öff- 
nungsfehler verringert werden können, so daß eine Erhöhung 
der Auflösung zu erwarten ist. Eine erhebliche Verkürzung 
der Wellenlänge durch Erhöhung der Elektronenvolt- 
geschwindigkeit um einige Größenordnungen, wie sie für 


8.10-dcm 


1,1.10-tcm 


Fig. 1. Emissionsbild einer Na*+-Ionen-emittierenden Ober- 
fläche von gesintertem Wolframpulver. Gesamtvergröße- 
rung 550:1. lonenoptische Vergrößerung mit dem Im- 
mersionsobjektiv 206: 1. Auflösung 8+ 10”°cm. U = 38 ekV. 
Agfa-Schumann-Platte, hart. Belichtungszeit: ~ 1 sec. 


eine wesentliche Verbesserung des Auflösungsvermögens not- 
wendig wäre, führt nicht zum Ziel, da die magnetischen 
Linsen wegen der Sättigung und die elektrostatischen Linsen 
wegen der begrenzten Durchschlagsfestigkeit diese Strahlen 
nicht in entsprechender Weise verarbeiten können. 


5*10-*cm 


Fig. 2. Lit-Tonen Hellfeldbild von freitragendem Zinkoxyd- 
Rauch. Gesamtvergrößerung 12300: lonenoptische Ver- 
größerung mit 2 elektrostatischen Einzellinsen 6000: 1. 
Auflösung 5+ 10°®cm, U = 38 ekV. Belichtungszeit 7 min. 


Falls aber schwerere Teilchen als Elektronen, also z. B. 
Ionen, zur Abbildung benutzt werden, tritt bei gleicher Volt- 
geschwindigkeit eine Verkürzung der de Broglie-Wellenlänge 
ein, die umgekehrt proportional der Wurzel aus der Masse 
ist. Z. B. ist die de Broglie-Wellenlänge von Lit-Ionen 
etwa um den Faktor 113 kleiner als die von Elektronen 
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gleicher Voltgeschwindigkeit (ohne Berücksichtigung rela- 
tivistischer Korrekturen). Für derartige Ionenstrahlen sind 
allerdings nur elektrostatische Linsen geeignet, weil deren 
Brennweite unabhängig von der Masse der Teilchen ist, wäh- 
rend die Brennweite magnetischer Linsen proportional der 
Wurzel aus der Masse ansteigt. 


Abbildungsversuche mit K*+-Ionen wurden schon früher 
von Kocn und WALCHER?) durchgeführt, die bei Selbst- 
leuchtern und Nichtselbstleuchtern eine Auflösung von etwa 
ı mm erzielten. Im Hinblick auf die geschilderte prinzipielle 
Möglichkeit zur Verbesserung des Auflösungsvermögens der 
bisherigen Übermikroskope wurden jetzt mit einer über- 
mikroskopischen Anordnung?) und einer von Kocu*) an- 
gegebenen und weiter verbesserten Ionenquelle Abbildungs- 
versuche mit Lit- und Nat-Ionen angestellt. Bei Ab- 
bildung von Selbstleuchtern (Fig. ı) mit einem Immersions- 
objektiv wurden Auflösungen von 8+ 10”®cm erzielt, wäh- 
rend bei der Abbildung von Nichtselbstleuchtern (Fig. 2) mit 
einem Auflösungsvermögen von 5 + 10”®cm erstmalig auch 
mit Ionen das Auflösungsvermögen des Lichtmikroskops 
überschritten wurde. An der weiteren Verbesserung des 
Auflösungsvermögens wird gearbeitet. Über Einzelheiten 


und besondere Ergebnisse wird demnächst an anderer Stelle 
berichtet werden. Der Deutschen Forschungsg inschaft 
dankt der Verfasser für die Unterstützung der Arbeit. 


Wien, I. Chem, Laboratorium der Universität (Labora- 
torium für Strukturforschung und Übermikroskopie), den 
1. Oktober 1942. H. BoerscH. 


1) Vgl. auch H. Borrscn, Jahrb. AEG.-Forsch. 7, 27 
1940). 

2) J. Koch u. W. WALCHER, Z. Physik 97, 131 (1935). 

3) H. Boerscn, Physik. Z. im Druck. 

4) J. Koch, Z. Physik 100, 669 (1936). 


Über Legierungskathoden mit fehlender Sättigung. 


Bei Untersuchungen an Photokathoden vom Typ [Ag]- 
a0, Cs, Ag-Cs, Sb wurden unter bestimmten Bedingungen 
Schichten erhalten, die keine Sättigung zeigten, sondern bei 
denen der Photostrom nach dem Raumladegebiet mit der 
Absaugspannung anstieg, und zwar in weit höherem Maße, 
als nach dem Schottky-Effekt zu erwarten war. Bei einer 
Anodenspannung von 3000 V war die Empfindlichkeit 
etwa 3mal so groß wie bei 200 V und erreichte somit Werte 
von 120—180 #A/L. Der Anstieg der I-U-Geraden war dem 
einfallenden Lichtstrom angenähert proportional. 

Um diesen Effekt hervorzurufen, war es zweckmäßig, die 
als Unterlage dienende, dicke, undurchsichtige Silberschicht 
bis zu bestimmter, etwa durch Verbrauch des Sauerstoffs bei 
der Glimmentladung bemessener Dicke zu oxydieren und 
eine Antimonmenge von etwa 1,25: 10~5mg/qcem zu ver- 
wenden. Ferner erschien es notwendig, während der Abküh- 
lung der Photoschicht nach dem Aktivierungsprozeß unter 
Belichtung eine Feldstärke von etwa 1000 V/cm an der 
Kathode aufrechtzuerhalten. 

Die Versuche wurden im Oktober 1938 durchgeführt, 
wegen anderer dringlicherer Arbeiten mußte aber ihre 
Weiterführung bis heute unterbleiben. 


Berlin-Zehlendorf, Laboratorium der Fernsch G. m. b. H., 
den 13. Oktober 1942. WERNER HARTMANN. 
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